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AVERTISSEMENT. 



Les Œui^res scientifiques de Gustave Robin forment 
trois Volumes. 

Mathématiques : un Volume. Théorie nom^clle des fonc- 
tions^ exclusivement fondée sur Vidée de nombre. 

Physique : un Volume en deux fascicules. 

i*^ Physique mathématique (Distribution de Télectricité, 
Hydrodynamique, Fragments divers). 

'2.^ Thermodynamique générale (Équilibres et modifica- 
tions de la matière). 

Chimie : un Volume. Leçons de Chimie physique^ pro- 
fessées à la Faculté des Sciences de Paris. 



Le présent fascicule contient la partie maîtresse de l'œuvre 
de Robin, la Thermodynamique générale, à laquelle il ne 
cessa guère de penser, depuis Tâge de vingt ans jusqu'aux 
derniers mois de sa vie. Néanmoins, dans cet intervalle de 
vingt-deux années, pendant lequel ses vues se modifièrent 
profondément en s'élargissant de plus en plus, il n'en a rien 
publié, sauf deux Notes de trois pages, imprimées en 1879. 
Par contre, à diverses reprises, il brûla presque tout ce qu'il 
avait écrit, de sorte qu'une faible partie de ses papiers a 
échappé à la destruction. 

Le Cours libre de Chimie mathématique, professé à la Sor- 
bonne en 1892, commençait par une assez longue Introduc- 
tion, où Robin exposait, d'après ses idées personnelles, cer- 
taines des formules de la Thermodynamique, qu'il devait 
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invoquer dans les Leçons suivantes. Je dois à M. Maurice 
'Ghassang la précieuse communication des Notes de ce Cours, 
recueillies et rédigées par lui avec le plus grand soin. 

Un peu plus tard, Robin était appelé à créer à la Faculté 
des Sciences l'enseignement de la Chimie physique. La pre- 
mière année (1896), il traita de la Statique chimique, en 
commençant par exposer la théorie générale des équilibres 
de toute nature; en même temps, il présentait sous une 
forme absolument nouvelle les principes fondamentaux et les 
équations générales de la Thermodynamique. 

Dans la seconde année de cet enseignement (1897), 4^* 
fut la dernière, Robin consacrait une leçon par semaine à 
rÉlectrochimie; l'autre devait porter sur la Dynamique chi- 
mique. Mais, arrêté par la maladie, il ne put que tracer les 
grandes lignes d'une Dynamique étendue à toutes les modifi- 
cations de la matière et approfondir les notions capitales de 
travail et de réversibilité. Pour les leçons de ces deux années, 
auxquelles j'ai assisté, j'avais mes notes personnelles de cours 
et celles que M. Louis Couturat a bien voulu mettre à ma dis- 
position. 

Enfin, il a été retrouvé, outre certains papiers très anciens, 
un cahier manuscrit composé de notes qui se rapportent à ces 
deux enseignements, mais qui, dans l'exposition orale, n'ont 
été suivies que d'assez loin. 

Je n'ai pas cru pouvoir publier tels quels des morceaux 
de dates très différentes, provenant de sources aussi variées, 
contenant des conceptions successives et forcément diverses 
des principes de la Science. J'ai donc soumis tous ces maté- 
riaux à une complète refonte, afin d'en constituer un tout 
bien homogène, une œuvre solidement liée; j'ai dû laisser de 
côté certains modes d'exposition, abandonnés ou modifiés 
par la suite, corriger parfois et combler des lacunes. Aussi 
l'ordonnance et la distribution des parties, la rédaction 
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même, où peu de phrases ont été textuellement reproduites, 
peuvent différer de celles auxquelles Robin se fût arrêté, le 
cas échéant. Mais, en matière de Philosophie scientifique, 
les questions de forme ne sont que secondaires, |et j'ai la 
conscience d'avoir très exactement reconstruit, avec les élé- 
ments épars dont je disposais, l'édifice de la Thermodyna- 
mique générale, tel que Robin l'avait finalement conçu dans 
son ensemble. Je n'aurai pas à regretter le long effort que 
m'a coûté ce travail, si les vues de Robin prennent un jour 
dans la Science la place qui leur y revient de droit. 

Il me reste à signaler en peu de mots ce qu'elles ont de 
nouveau et de puissamment original. 

Le rôle du milieu, mis en lumière, ainsi que celui des ac- 
tions de présence; la conception de l'isothermie, résolument 
transportée des corps en transformation aux sources de cha- 
leur dans lesquelles ces corps sont plongés. 

La définition du travail, rendue indépendante de la notion 
de force et ramenée à des déplacements de poids ainsi qu'à 
des mesures calorimétriques. 

La notion de réversibilité, précisée dans toute sa rigueur, 
pour n'être invoquée que quand des appareils de laboratoire 
l'auront réalisée dans la mesure du possible. 

La distinction capitale, faite pour la première fois, des 
deux idées irréductibles que toujours l'on implique, sous des 
noms divers, pour en faire la seconde loi de la Thermodyna- 
mique. Des deux principes ainsi dégagés et que Robin a mis, 
trop modestement peut-être, sous le nom de Garnot, il en est 
un qui lui appartient en propre : c'est le second, qui lui a 
servi à fonder une Science générale de l'équilibre, dont la 
Statique chimique, aussi bien que la Statique mécanique, ne 
sont que des cas particuliers. L'un et l'autre, d'ailleurs, loin 
de se réduire à des postulats mathématiques, sont des énoncés 
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d'une lumineuse précision, directement vérifiables par Vex- 
périence, comme doit l'être tout principe physique digne de 
ce nom. 

Les conditions générales de l'équilibre stable, comprenant 
à la fois l'équilibre isotliermique et l'équilibre adiabatique. 

Enfin la Dynamique, à la fois singulièrement élargie et 
ramenée à la réalité par la considération des échanges de 
chaleur; la nécessité proclamée de recourir à l'observation 
pour former les équations qui devront remplacer les équa- 
tions dites du mouvement. 

Ces indications suffiront, je pense, pour faire ressortir la 
portée philosophique d'une œuvre qui est, avant tout, un 
rappel à l'expérience. Pressé du besoin impérieux de ne 
jamais perdre de vue la réalité, et parvenu à ne penser que 
par images, Robin a osé un effort qui, pour être efficacement 
poursuivi, exigeait une volonté exempte de défaillance : il a 
réussi dans l'entreprise hardie de constituer Ja Science, sans 
avoir égard aux entités, vieilles comme la force ou jeunes 
comme Vénergie, qui hantent nos contemporains. En même 
temps, il a mis les physiciens en garde contre la tendance, 
trop répandue aujourd'hui, de faire la place de plus en plus 
grande au calcul : divers exemples topiques lui avaient fourni 
l'occasion de constater et de dénoncer l'abus d'un instrument, 
éminemment dangereux entre des mains inexpérimentées, et 
qui, môme bien possédé, ne sert le plus souvent qu'à faire 
oublier les faits. J'ai sacrifié ces (juelques passages; mais ce 
n'est point que je les désavoue, pas plus qu'aucune page de 
ce Livre : en présentant les idées de Robin, je les ai faites 
miennes et j'assume la tâche de les défendre. 

L. R. 
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Quel est le problème que se pose la Science? Les savants ont 
probablement un parti pris, qui dirige leurs recherches; mais ils 
gardent le silence. Ce silence, je crois bon de le rompre, pour 
émettre quelques idées que je revendique. 

Avant de s'occuper du monde extérieur, il faudrait savoir s'il 
existe. Mais cette question préalable est sans intérêt pour le 
savant. Nous savons parfaitement distinguer nos sensations des 
souvenirs que nous en gardons, et Ton n'implique pas la réalité 
des objets extérieurs en s'occupantde sensations associées. D'ail- 
leurs, si nous n'avons pas le droit d'affirmer que le ciel existe, il 
nous suffit de constater que l'impression éprouvée par nous de- 
vant ce que nous appelons un ciel est très différente de l'impres- 
sion éprouvée devant un autre ciel. Le fait primitif est la sensa- 
tion. Aussi, en assignant pour but à la Science de prévoir l'avenir, 
entendons-nous qu'elle doit prévoir nos sensations futures d'après 
nos sensations passées. 

Admettre que cette prévision est possible, c'est formuler le 
déterminisme; il ne consiste pas, en effet, à dire que les faits se- 
ront déterminés quand ils arriveront, ce qui est un truisme. Il si- 
gnifie qu'au moyen d'un petit nombre de règles, susceptibles d'être 
contenues dans une tête humaine, on peut prédire tel événement 
futur : un phénomène n'est déterminé que si nous pouvons le 
prévoir. En ce sens, il n'y a point de déterminisme absolu, car 
nous ne pouvons pas tout prévoir et nous ne pouvons prévoir que 



(*) Cette Introduction est composée en majeure partie par la Leçon inaugu- 
rale du Cours de Chimie physique (1896); le reste est formé de fragments em- 
pruntés à diverses Leçons de ce Cours. 
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dans certaines limites d'erreur : il n'est donc pas question de 
chercher la formule unique qui contiendrait tout Tavenir et tout 
le passé de l'univers, si l'on en croit Laplace, dont l'ambition a 
encore été exagérée par le dogmatisme de Du Bois-Reymond. Il ne 
s'agit que de réduire la part de l'inconnu, c'est-à-dire d'accroître 
le nombre des phénomènes prévus, et de les prévoir avec une pré- 
cision égale à celle de nos procédés d'observation. 

Mais ce but, que nous assignons à la Science, nous n'avons 
qu'un moyen de l'atteindre, c'est l'induction. L'induction est un 
acte de foi. Nous ne sommes certains que de la sensation pré- 
sente : affirmer l'avenir, c'est faire un acte de foi. Tel est, en 
effet, le principe de l'induction : étant donnée une sensation déjà 
ressentie, on affirme qu'elle se reproduira dans certaines condi- 
tions. C'est une croyance, car on n'en a aucune preuve; mais la 
répétition des mêmes faits a mis en nous cette conviction invin- 
cible, par exemple, que le fer, sortant des flammes, brûlera la 
main qui le touchera. La foi équivaut pour l'homme à la certi- 
tude, et la confiance que nous avons dans l'induction est le fonde- 
ment même de la Science. 

Au lieu de s'en tenir à la méthode induclive, seule rationnelle, 
on a, de tout temps, voulu procéder par déduction. On a créé un 
monde d'atomes ou de points matériels, et prétendu expliquer 
tous les phénomènes par la position et le mouvement de ces 
points. Mais pourquoi vouloir que tout soit mouvement? Qu'est- 
ce qui nous prouve que la chaleur soit un mouvement des parti- 
cules matérielles? la lumière, une vibration d'un milieu invi- 
sible? L'hypothèse mécanisle, pas plus qu'aucune hypothèse, ne 
peut être jugée que d'après l'exactitude de ses conséquences. Or 
il ne faut pas croire que l'exactitude des conséquences puisse 
jamais prouver la vérité d'une hypothèse : de ce que ses consé- 
quences sont conformes à la réalité, il suit seulement que l'hy- 
pothèse n'est pas absurde. Mais on peut expliquer, c'est-à-dire 
prévoir les mêmes phénomènes, par des hypothèses très diffé- 
rentes. Ainsi les faits de l'Electrostatique peuvent être expliqués, 
soit par l'existence de couches dites électriques, soit par l'am- 
biance d'un milieu convenable; l'une et l'autre de ces hypothèses 
suffisent pour prévoir les phénomènes que mesurent la balance de 
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torsion el le plan d'épreuve. Mais cet accord avec Texpérience ne 
prouve pas l'une de ces hypothèses plus que l'autre ; bien d'autres 
hypothèses, d'ailleurs, pourraient conduire aux mêmes consé- 
quences. Le mécanisme a néanmoins concouru d'une façon effi- 
cace à la constitution de la Science, lors de ses débuts, en substi- 
tuant à Tétude du monde réel celle de divers systèmes fîctifs, 
beaucoup pllis simples, et dont la connaissance préalable était une 
condition de progrès. 

Une autre manière de procéder tend à s'implanter en France 
et en Allemagne, à la suite des travaux^ assurément remarquables, 
de Willard Gibbs. Avant d'en indiquer le principe, rappelons 
que les systèmes matériels sont caractérisés quant à leur position, 
leur mouvement, leur constitution et leurs propriétés physico- 
chimiques, parles valeurs de certains paramètres dont la connais- 
sance détermine ce qu'on appelle Vétat du système ; de telle sorte 
que deux systèmes, pour lesquels ces paramètres ont à un moment 
donné les mêmes valeurs, se comportent exactement de même dans 
les mêmes conditions. L'état d'un système étant donc défini par 
plusieurs paramètres a, P, ..., A, le procédé dont nous parlons 
consiste à supposer a priori que certaines relations mathéma- 
tiques existent constamment entre les valeurs des paramètres. 
Prenons comme exemple le principe de V énergie. Dans l'hy- 
pothèse où le système est complètement soustrait, soit par Téloi- 
gnement, soit par un isolement matériel complet, à l'influence 
du monde environnant, le principe consisterait en ceci : une cer- 
taine fonction U des paramètres variables, ajoutée à la force vive 
de tout le système, donnera une somme numérique constante à 
toute époque, à travers toutes les modifications que pourra 
éprouver le système. Quant à définir la fonction U, on ne le fait 
pas; on prend une fonction quelconque et l'on essaie s'il y a 
accord avec l'expérience, puis une autre et ainsi de suite; ou bien 
on cherche à déterminer la fonction inconnue U en soumettant 
par la pensée le système à des modifications virtuelles (je cite 
textuellement) qui peuvent être contraires à des lois naturelles, 
pourvu qu'elles soient conformes à la définition qu'on se donne 
des paramètres a, P, ..., A. Enfin Técole de Gibbs se vante de ne 
point faire d'hypothèses sur la nature de la matière, parce qu'elle 
ne recourt ni aux fluides électriques, ni à l'éther. Mais on peut se 
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convaincre, en examinant de près certains de ses raisonnements, 
que cette prétention n'est rien moins que justifiée (*). 

Au lieu de prétendre deviner la nature, il faut se laisser guider 
par elle; aussi écarterons-nous toutes ces méthodes, qui tendent à 
déterminer les phénomènes par des considérations a priori^ hypo- 
thèses mécaniques, hypothèses analytiques ou hypothèses latentes, 
pour nous en tenir à l'induction, et voici comment nous enten- 
dons mettre en œuvre le procédé inductif. 



Au fait primitif de la sensation, à l'image qui l'accompagne 
succèdent d'autres images, élaborées par nous avec nos souvenirs. 
C'est au moyen de ces images que nous constituerons la Science. 
Nous n'exprimerons que des images; ces images seront le 
calque le plus exact possible de la réalité. Mais elles ne peuvent 
être les copies exactes des objets réels, trop compliqués. C'est 
pourquoi nous remplacerons ces objets par quelques systèmes 
simplifiés, en vertu de ce principe qu'on peut, pour étudier cer- 
taines propriétés, faire abstraction des autres ; c'est d'ailleurs 
ainsi que nous procédons dans la vie. 

Ces images interviendront dans toutes nos inductions et la 
Science que nous ferons ne sera qu'une combinaison d'inductions 
simples, suggérées par l'expérience. Quant à ces inductions, nous 
les formulerons toujours en énoncés faciles à retenir, susceptibles 
de vérification directe^ ne perdant jamais de vue qu^une hypo- 
thèse ne peut pas être vérifiée par ses conséquences. A ce titre, 
nous nous interdirons toute hypothèse portant sur l'infiniment 
petit, qui est par définition même l'insaisissable (lois difl'éren- 
tielles, ou hypothèses élémentaires) ; nous n'énoncerons nos 
inductions qu'en lois intégrales^ c'est-à-dire en lois concernant 
des grandeurs finies. 

Ces inductions simples, nous devons les combiner^ car l'induc- 
tion ne fournit guère que des lois qualitatives, ou, en fait de lois 
quantitatives, que des résultats simples, lels que la constance d'une 
grandeur mesurable par certains instruments, par exemple la 



(*) A Tappui de celle assertion voir la Note sur un théorème d'électrosta- 
tique, placée à la fin de l'Ouvrage. 
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masse; tout au plus une relation entre deux ou trois grandeurs 
variables, comme la constance du rapport entre un travail produit 
et une chaleur absorbée. Mais elle ne permet pas de prédire quan- 
titativement des phénomènes tant soit peu complexes. Ainsi, qu'on 
suspende deux corps métalliques à deux fils de soie et qu'on les 
électrise; pour les maintenir dans leur position primitive, il fau- 
dra déployer un certain effort: on aura beau varier indéfiniment 
les conditions de l'expérience, on ne pourra rien prédire sur 
l'attraction qui s'exercera entre des corps autres que ceux qu'on 
aura observés. C'est pourquoi il faut combiner les lois inductives, 
c'est-à-dire raisonner sur elles. En Thermodynamique comme en 
Géométrie, raisonner, c'est faire une série d'expériences internes, 
dont le résultat nous est fourni d'avance par nos différentes 
inductions simples, et trouver par cette voie le résultat d'une 
expérience compliquée. Nous recourrons donc, pour combiner 
nos inductions, à la méthode mathématique, les Mathématiques 
n'étant qu'une logique appliquée aux grandeurs mesurables. Mais 
les Mathématiques, tout en concourant à la prévision des phéno- 
mènes, ne remplacent pas l'induction. Elles combinent des lois 
inductives: toute démonstration en invoque au moins deux; 
la conclusion ne peut donc être plus certaine que la moins cer- 
taine des inductions qui lui servent de prémisses. 

11 ne faut pas croire d'ailleurs que la certitude mathématique 
soit supérieure à celle de l'expérience, ni même qu'elle soit d'une 
autre nature. Toute démonstration n'est qu'une constatation; 
tout théorème exprime une expérience faisable ou à faire, sans 
qu'il soit possible de décider a priori si cette expérience est pos- 
sible. Nous ne faisons que combiner des expériences qui nous 
paraissent possibles : ainsi, quand j'écris 

(3-+-7)5= J X 5 -4- 7 X », 

je ne fais que tracer des caractères qui n'ont même pas une valeur 
symbolique. Pour que cette formule ait un sens, il faut mettre des 
images sous les signes, car on ne peut additionner que des objets, 
des grains de blé, par exemple, répartis en plusieurs tas, de 
diverses manières. Le théorème exprime que, si l'on met en un tas 
unique 5 tas composés chacun de 3 -}- 7 grains, on obtient le même 
tas que si l'on réunissait 5 tas de 3 grains et 5 tas de 7 grains. 
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Ici le résultat de l'expérience est évident. Si, au contraire, l'on 

écrit 

(3-+-7)(5-4-2) = 3x5H-7x5-i-3x5i-i-7X-2, 

on exprime qu'en réunissant 5 tas de 3 + 7 grains avec 2 tas 
pareils, on obtient le même tas qu'en réunissant 5 tas de 3 grains, 
5 de 7, 2 de 3 et 2 de 7 grains. Mais on n'aperçoit pas immédia- 
tement le résultat de cette expérience; on le met hors de doute 
en décomposant l'expérience en deux, dont chacune n'est que la 
répétition de l'expérience précédente. Dans toutes les Mathéma- 
tiques, on ne fait, au fond, que grouper de diverses manières des 
tas de grains et proclamer l'égalité des nombres de grains qui 
figurent dans des groupements différents. 

Le calcul ne sera d'ailleurs pour nous qu'un auxiliaire, et 
ne nous fera jamais perdre de vue la réalité. Ainsi, nous aurons 
toujours égard, en étudiant les modifications d'un corps, aux 
autres corps qui sont en contact ou en relation avec lui, au 
milieu ambiant, d'où émanent les actions mécaniques, les flux 
de chaleur : beaucoup de fautes ont été commises en Thermo- 
dynamique, parce qu'on n'a pas suffisamment tenu compte du 
milieu. Nous ne raisonnerons jamais que sur des opérations 
réalisables, ou du moins sur des opérations qui peuvent être 
considérées comme des cas limites d'opérations réalisables. Nous 
n'introduirons que des grandeurs accessibles à C expérience; 
nous ne prononcerons donc pas les mots énergie et entropie. 

C'est en vertu des mêmes principes que nous laisserons de 
côté la notion 4^ force^ pour lui substituer cette notion bien 
autrement précise du travail, et exclusivement du travail qui 
accompagne le déplacement de poids. Quand nous emploierons 
le mol force, il n'aura pour nous qu'une signification malhéma- 
tique, soigneusement définie dans chaque cas. 

Telles sont les règles auxquelles nous nous conformerons stric- 
tement. Elles nous permettront de prévoir les phénomènes avec 
la probabilité même des inductions admises comme prémisses. 
Or, ces inductions, consistant exclusivement à ériger en lois 
générales non pas l'interprétation, mais le résultat même d^un 
très grand nombre d'expériences, sont bien près de la certitude. 
C'est pourquoi nous serons autorisés, quand une formule aura été 



INTRODUCTION. XV 

rigoureusement déduite de pareilles lois, à ne pas la rejeter parce 
qu'elle serait en contradiction avec certaines expériences. Ainsi 
la théorie fournit une expression remarquable de la chaleur de 
dissolution d'un sel dans l'eau. Celte formule, due à Kirchhoff, 
a été considérée comme démentie par les faits : non seulement 
la vérification numérique n'aurait pas lieu, mais le sens même du 
phénomène serait changé; il y aurait absorption et non dégage- 
ment de chaleur. Au lieu de renoncer à un résultat établi sur des 
principes certains, il faut discuter. Dans la formule de Kirchhoff 
figure le rapport des tensions de vapeur de l'eau pure et de la 
dissolution, rapport qui est sensiblement indépendant de la tem- 
pérature et généralement constant; mais souvent il dépend de la 
quantité de sel dissoute et n'est connu qu'avec une faible préci- 
sion. Or, la moindre erreur commise sur sa valeur entraîne une 
erreur formidable sur le nombre donné par la théorie. La for- 
mule n'est donc point infirmée par son désaccord avec certaines 
expériences. C'est là un exemple de la nécessité qui s'impose 
toujours de discuter la composition mathématique des formules 
au moment d'y introduire les résultats des observations. 

La Science que nous allons constituer sous le nom de Thermo- 
dynamique GÉNÉRALE u'cst autrc quc la Science générale des 
équilibres et des modifications de la matière, et se compose de 
deux parties : Statique générale^ Dynamique générale^ Tune 
théoriquement achevée, l'autre à peine ébauchée à l'heure pré- 
sente. Tandis que la Mécanique classique n'étudie que les 
équilibres de position et les déplacements, nous faisons rentrer 
dans la Statique tous les équilibres physiques et chimiques : 
pareillement, nous posons le problème de la Dynamique dans ses 
termes les plus généraux : ayant relevé à un certain momerrt des 
données en nombre suffisant, relatives à un système, déterminer 
ce qu'il a été et ce qu'il sera à un instant quelconque de la durée. 

C'est sur le principe de Carnot, ou plus exactement sur l'un 
des principes de Carnot (car nous verrons qu'il y en a deux), que 
repose toute la Statique générale. Les vues de Carnot sont plus 
profondes et plus cachées que le principe de réquivalence, leurs 
conséquences autrement lointaines et précises. Il a fallu plus de 
génie pour les concevoir que pour dégager l'équivalence de la cha- 
leur et du travail. 
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Le problème général de la Dynamique ne peut plus être posé 
comme le fait la Mécanique classique, limitée à Tunique notion 
de force. Par le fait de Tadoption du système C. G. S., qui a 
sanctionné le triomphe de la masse sur la force, et substitué la 
masse à la force comme unité principale, Taccéléralion s'est intro- 
duite à la place de la force dans toutes les questions de mouve- 
ment. On a ainsi remplacé la Dynamique, qui était dans une cer- 
taine mesure une Science physique, puisqu'elle reliait deux ordres 
de faits naturels, les actions mécaniques et les mouvements, par la 
Cinématique, qui n'est qu'un pur exercice d'Analyse. On se 
donne les expressions des accélérations, et, connaissant les cir- 
constances initiales, on n'a qu'à eflectuer des intégrations pour 
déterminer le mouvement. Mais, en procédant de la sorte, on ne 
met à la base de la Science que des hypothèses mathématiques ; 
ce mode de construction est l'un de ceux que nous avons écartés. 

Cest sur de tout autres bases, beaucoup plus larges, que nous 
essayerons de fonder une Dynamique, où les phénomènes calori- 
fiques occupent la place qu'il faut leur faire, sous peine d'aboutir 
à d'insolubles contradictions. Le principe de l'équivalence, conve- 
nablement généralisé, fournit l'équation différentielle dont 
dépend la température. Quant aux équations qui déterminent en 
fonction du temps la position et l'état du système, il ne suffit pas, 
pour les obtenir, de dégager et de formuler le postulat inavoué 
par lequel la Mécanique classique étend aux accélérations variables 
la propriété de l'accélération constante de la pesanteur. Il faut 
encore, dans chaque cas, invoquer des vérités expérimentales par- 
ticulières, à défaut de principes ayant la généralité des principes 
de Carnol. 
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CIIAPITUE I. 

TEMPÉRATURES ET QUANTITÉS DE CHALEUR. — MILIEU, SYSTÈME 

ET MODIFICATIONS. 



Notre premier objet sera de bien dt^finir la quantité de chaleur 
et le travail, grandeurs qui, pour avoir mêmes dimensions, n'en 
sont pas moins essentiellement distinctes et nous apparaissent 
comme absolument différentes. L'intérêt des relations qu'elles ont 
entre elles tient précisément, comme celui de toute loi mathéma- 
tique, à la diversité des grandeurs qu'elles rapprochent. 

Dans ce Chapitre figurent, avec les définitions de la tempéra- 
ture et de la quantité de chaleur, les généralités relatives aux 
systèmes matériels, sur lesquelles est fondée toute notre Thermo- 
dynamique et, en particulier, la définition du travail, qu'on trouvera 
au Chapitre suivant. 

I. — La notion de température et la mesure des températures. 

Températures absolues. 

Grandeurs primordiales et grandeurs dérivées, — Une 
grandeur n'existe pas en dehors de l'instrument qui la mesure. 
Le premier in:$trument de mesure, c'est notre corps. Mais il ne 
nous permet de mesurer que certaines grandeurs, les grandeurs 
primordiales. Nous le complétons par des instruments artificiels 
(appareils de mesure) destinés à évaluer les grandeurs dérivées^ 
en remplaçantdes sensations pard'autres, principalement et presque 

G. R. — 11(2). I 
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excliisivcment par des sensations visuelles. Parmi nos sens, en ef- 
fet, (ienx au plus se prélent à des mesures, Touïe un peu, la vue 
éminemment. La vue est très précise, mais seulement dans Tes- 
timalion des longueurs, qui revient à rapprécialion de Pénalité 
de deux longueurs, par la coïncidence de deux traits. Eu outre, 
nos mesures visuelles nous semblent invariables. Deux lon<»ueurs 
qui nous ont une (bis paru égales, nous paraitiont toujours telles^ 
si elles sont restées inaltérées, tandis que nos sensations de cha- 
leur sont très variables : ainsi, après que nous aurons jugé deux 
corps également chauds, nous pourrons, par l'cfTel d\in malaise, 
ne plus les trouver tels. C'est pourquoi nous substituons aux gran- 
deurs primordiales des grandeurs dérivées dont la mesure est lina- 
Icment ramenée par nos instruments à décider de la coïncidence 
de deux trails : on va voir que la température est, dans une por- 
tion de son échelle, une grandeur primordiale; la quantité de cha- 
leur est, au contraire, une grandeur dérivée. 

Echelle physiologique des températures» — Soient une série 
de vases contenant des quantités égales d'eau, prélevées dans un 
ré>ervoir entouré de glace fondante. Plongeant la main successi- 
vement dans ces dilTérenles masses d'eau, nous jugerons qu'au- 
cune d'elles n'est plus froide ni moins froide que les autres. Ver- 
sons dans le premier vase une goutte d'eau bouillante ; dans le 
deuxième, deux gouttes ; dans le troisième, trois, et ainsi de suite. 
Plongeons encore la main dans ces vases : le deuxième, le troisième 
ne nous paraîtront pas plus chauds que le premier. Supposons que 
le (piatrième soit ju^é plus chaud ; nous dirons (ju'il est à une lern- 
pénilure plus élevée que le premier : leur dilTérence, qui est la 
moindre dillerence perceptible pour nous, est \\\\ degré naturel 
de température. En continuant Texpérience, on constitue une 
échelle psychophysique qui se trouve être sensiblement invariable 
pour le même sujet, et aussi d'un sujet à un autre sujet. Là est la 
vraie mesure des températures, dans l'appréciation fournie par 
notre tact. Si on lui substitue les indications d'un instrument 
artificiel, il n'y aura d'intérêt que dans la relation entre cette me- 
sure psychophvsique et celle qu'on lira sur l'appareil. 

De fait, l'échelle naturelle des températures n'est pas assez 
étendue : quand les corps sont chauds au point de nous brûler. 
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ils n'ont plus de température, puisque la sensation de chaleur est 
remplacée par une douleur. Qu'une harn* de fer soit poiiée au 
rouge cerise ou au rouj»e blanc, elle brûleia notre main : Tinslru- 
ment de mesure élanl détruit, nous ne pourrons distinguer dans 
quel cas elle est le plus chaude. Il est pourtant nécessaiie de com- 
parer les températures que notre organisme ne peut apprécier; 
c'est pourquoi Ton substitue à nos sens un instrument, le llutr- 
m o m être. 

Thermomètres; loi de la température, — Il faut que le ther- 
momètre ne soit afTeclé cpie quand noire sens de la chaleur l'est 
lui-même, c'est-à-dire qu'il soit insensible aux actions qui afreclent 
nos autres sens (pression, action chimique, etc.); il faut de plus 
qu'il soit assez petit pour ne pas changer l'état des corps avec les- 
quels on le met en contact. C'est pourquoi l'on |)eut fonder un 
thermomètre provisoire sur la dilatation d'un liquide (mercure 
par exemple) dans le verre, corps très dur que n'altère presque 
aucun agent chimique. Cet appareil recevra une graduation abso- 
lument arbitraire, (|ui nous permettra de vérilier la concomitance 
de nos sensations de chaleur et de ses indications. Dès lors nous 
pourrons définir l'égalité de température en disant que deux corps 
sont à la même température si leur contact détermine la même 
dilatation du thermomètre. D'autre part, nous pourrons plonger 
le thermomètre dans des milieux ou le mettre en contact avec des 
corps qui pour nous n'ont plus de température, et leur en attri- 
buer une d'après les dilatations qu'il accusera. 

Tel quel, cet instrument suffit à préciser et à étendre les obser- 
vations directes qui servent de fondement à une induction extrê- 
mement importante, la loi de la température. L'énoncé de cette 
loi doit être précédé de la définition générale de l'équilibre : 

Un corps est en équilibre quand son état ne change pas 
avec le temps. 

Notre tact nous révèle que, quand deux corps sont en équilibre, 
ils sont également chauds, c'est-à-dire à la même température; et, 
de (ait, le thermomètre accuse la même dilatation auprès de ces 
deux corps. En conséquence, nous formulons celte loi : 

Un ensemble de corps, continus ou séparés, ne peut être en 
équilibre, si ces corps ne sont tous à la même température. 



4 THERMODYNAMIQUE GÉNÉRALE. 

Nous entendons par là que des corps placés dans la même en- 
ceinte ne peuvent rester inégalement chauds : leur état change 
jusqu^à ce qu'ils soient tous à la même température. On ne peut 
le constater directement que pour des corps de même nature : 
ainsi, un bloc de marbre et une table de bois placés dans la même 
pièce nous donneront toujours des sensations de chaleur différentes. 
Mais le thermomètre mis en contact avec ces deux objets donnera 
la même indication : ils sont donc bien à la même température (*). 

Remarquons qu'il j»eut arriver qu'un corps soit en équilibre, 
bien que ses diverses parties aient des températures différentes : 
telle, une barre de fer dont une extrémité plonge dans la glace et 
l'autre dans le feu. Mais c'est qu'il se produit en même temps des 
transformations dans d'autres corps : dans le cas de la barre, de la 
glace fond et du charbon est brûlé. 

Thermomètre normal : températures absolues. — Nous n'a- 
vons jusqu'ici fait que définir l'égalité de température, et cela au 
moyen d'un thermomètre provisoire. L'expérience montre que, 
si deux corps sont à la même température, d'après un certain 
thermomètre, ils sont aussi à la même température d'après tout 
autre thermomètre. 

Bien qu'il n'y ait aucune impossibilité à étudier les actions de la 
chaleur au moyen d'un thermomètre gradué d'une façon absolu- 
ment arbitraire, il y a avantage, en vue de simplifier l'énoncé des 
résultats, à faire choix d'une échelle particulière de températures, 
d'un thermomètre normal. 

Cet instrument n'a jamais été défini jusqu'ici comme nous allons 
le faire. Nous prendrons pour thermomètre normal un thermo- 
mètre à gaz, communément appelé manomètre. Une masse d'hy- 
drogène, introduite dans une ampoule qui communique avec un 
tube à deux branches contenant du mercure, est plongée succes- 
sivement dans des enceintes inégalement chaudes et maintenue à 



(') H n'y a point là de contradiction : les sens ne peuvent tromper, puisque 
c'est en eux que réside, par définition, le critérium de la certitude absolue. Les 
conductibilités inégales du marbre et du bois rendent différentes nos sensations 
tactiles, bien qu'elles aient un élément commun, celui qui seul détermine la 
sensation visuelle à laquelle nous avons arbitrairement conformé notre déûnition 
de l'égalité de température. 
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un volume constant; sa pression, mesurée par la différence de ni- 
veau du mercure dans les deux branches, varie d'une enceinte à 
l'autre. Soient/?© Isi pression dans la glace fondante, pioo ^^ pres- 
sion dans la vapeur d'eau bouillante, le baromètre marquant -jGo"" ; 
soit enfin p la pression dans une autre enceinte. La température 
centigrade t de cette enceinte sera définie par la proportion 

Introduisant dans cette formule la notation 

A'ioo — Po 
a = > 

IOO/?o 

on obtiendra les deux relations équivalentes 

OÙ a est le coefficient thermométrique de l'hydrogène. La tem- 
pérature absolue T, la seule que nous considérerons désormais, 
est définie par la formule 

a 

d'où résulte, entre les pressions variables p et les températures 
absolues T de la masse d'hjdrogène maintenue au volume con- 
stant que Ton a choisi, la relation 

/> = />oaT. 

Nous reviendrons plus tard (Chap. VI, § IV) sur cette définition. 
Nous allons seulement montrer qu^elle est indépendante de la 
pression arbitraire p^ (pourvu que celle-ci ne soit pas trop forte), 
ce qui revient à dire que le coefficient thermométri(|ue a est une 
constante, quelque valeurqu*on attribue à />o* L'expérience montre, 
en effet, que, si/?Qest assez faible, deux masses d'hydrogène, qui, 
dans la glace fondante, ont des pressions respectivement égales 
à /?o et njo) ^0 étant inférieur à /?©» placées dans la même enceinte 
et maintenues à volume constant, auront des pressions /? et nr 
proportionnelles à/>o ^^ à ts^^ 

p HT 

pu Wo 
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Celte proportion entraîne visiblement 

P — /'o "^ — ^^ Ploo — P^ 'ï^ioo — ^0 

=: • 9 = = lOOŒ. 

/'O ^^ 7^0 '^O 

Ainsi, ces deux masses de gaz, employées comme thermomètres, 
indiqueront toujours la même température centigrade; leurs coef- 
ficients therraométriques étant égaux, ils donneront aussi la même 
température absolue, et Ton aura 

La proportionnalité des pressions /? et tït ne cesse qu'à partir 
d'une température très basse, voisine du point de liquéfaction de 
la masse gazeuse prise à Pq, On suppose que cette température 
n'est jamais atteinte dans les expériences, sans quoi il faudrait 
partir d'une pression moindre que po i on peut, en effet, en abais- 
sant suffisamment la pression initiale, reculer indéfiniment le point 
de liquéfaction d'un gaz. 

Nous employons l'hydrogène, de préférence aux autres gaz, 
parce qu'on n'a pas besoin de trop abaisser la pression initiale /?© 
pour que l'hydrogène réalise la proportionnalité invoquée plus 
haut. Dans la pratique, quand il ne s'agit pas d'évaluer le |)oint de 
liquéfaction de gaz très réfraclaires, il suffit de prendre /?© égale 
à I mètre de mercure. 

II. — Sources et quantités de chaleur. 

Source de chaleur, — Nous appellerons source de chaleur wu 
corps, de masse (*) énorme par rapport à ceux qu'on met en rela- 
tion avec lui, dont l'état soit complètement déterminé quand on 
connaît sa température et qui, par suite, ne puisse éprouver d'autres 
modifications que des changements de température; on suppose en 
outre que la température s'y égalise très rapidement; que ce corps 
ne rayonne pas de chaleur par sa surface extérieure, c'est-à-dire 

(') La masse est ici le quolical du poids par racccicralion de la posanleur. 
Nous ne donnerons jamais d'autre sens à ce mot. La masse est bien une gran- 
deur primordiale, car on pourrait graduer physioiogif/uement les masses; mais 
il est plus commode de les graduer au moyen de la balance, en adoptant la défi- 
nition <|ue nous venons de rappeler. 
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qu'il ne modifie pas sensiblement avec le temps la température des 
cor|)S voisins; enfin, qu'il est incapable d'exercer aucune espèce 
d'action sur les corps qui ne sont pas en contact avec lui. Un pa- 
reil corps, abandonné à lui-même, gardera éternellement sa tem- 
pérature; si T est cette température, on dit que c'est une source 
à température T. 

L'exislence de sources de chaleur n'est pas contradictoire avec 
la loi de Tégalisation des températures. Sans doute, quand deux 
corps voisins ne sont pas à la même température, leur état change 
avec le temps et leurs températures tendent à s'égaliser. Mais, s'ils 
sont séparés par cerlaines surfaces, cette égalisation des tempéra- 
tures s'opérera très lentement, de sorte que, pendant un intervalle 
assez court, les températures ne changent pas. D'après cela, nous 
foruions le concept (*) de surface absolument imperméable à la 
chaleur, de corps dont la température ne changerait pas du tout, 
fût-ce pendant un temps très court : c'est là une simplification et 
une approximation de la réalité. 

Comme source de chaleur, on pourra prendre une masse d'eau 
contenue dans une enveloppe indéformable, imperméable à la cha- 
leur. Ces conditions n'étant pas strictement réalisables, on ne 
pourra disposer que d'une masse d'eau dont la température variera 
avec une extrême lenteur, quand on l'abandonnera à elle-même. 

Il est nécessaire que les sources aient une masse relativement 
considérable, parce que l'on doit souvent faire subira un ensemble 
de corps des transformations les ramenant à leur état initial. Pour 
cela, il faut en particulier que la température des sources qui font 
partie de cet ensemble de corps soit la même qu'au début, ou du 
moins dlifère très peu de sa valeur initiale. On pourrait éviter 
même ce petit écart, en prenant comme sources divers corps à- leur 
point de fusion, tels (|ue la glace fondante. Mais ce serait peu com- 
mode : aussi préfère-t-on employer de grandes masses de liquides 
suffisamment conducteurs pour que la température s'y égalise 
très vite. 

Quantités de chaleur, — La quantité de chaleur n'est pas, 
comme la température, une grandeur primordiale, mais une gran- 

(') Tout concept physique est l'image d'une réalité, mais une image épurée 
de toute sorte d'images accessoires. 
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deur dérivée, que Ton définit au moyen du calorimètre, de sorte 
que sa mesure est ramenée à une sensation visuelle. 

Un calorimètre, jouant le rôle de source, contient une masse IVf o 
d'eau liquide, à la température de la glace fondante, sans aucune 
parcelle de glace. On y plonge un corps qui, en se transformant, 
fait varier de e© la température de la source. Cette différence £o 
entre la température initiale de la source et celle à laquelle s'ar- 
rête, une fois l'équilibre établi, l'ensemble formé par le calori- 
mètre et le corps immergé, est très petite, parce que la masse de 
ce corps est insignifiante par rapport à Mq. Si Ton recommence 
l'expérience avec un calorimètre contenant une masse M'^ d'eau à 
la température de la glace fondante, le même corps, éprouvant la 
même transformation, détermine dans la source une variation de 
température ej, ; et Ton reconnaît que Ton a toujours 

Moeo= m; si. 

C'est pourquoi Ton dit que MqBq est la quantité de chaleur mise 
en jeu dans la transformation considérée; elle est dégagée (*) 
par le corps, si s© est positif ; absorbée, si êq est négatif. 

Il y a lieu de considérer des quantités de chaleur à diverses 
températures. A cet effet, élant donnée une source contenant une 
masse de liquide M, à une température T, nous commencerons 
par la mettre en contact avec une source d'eau, de masse M©, à la 
température de la glace fondante, en ayant soin de n'enlever les 
deux enveloppes que sur les surfaces de contact. Au bout d'un 
certain temps, la température de M a, par exemple, baissé de e, 
tandis que celle de Mq s'est élevée de Eq. Comme les deux sources 
n'ont échangé de chaleur qu'entre elles, nous dirons, par défini 
tion, que la quantité de chaleur perdue par l'une est égale à la 
quantité de chaleur gagnée par l'autre. Or la quantité de chaleur 
gagnée par Mq estMoSo; le produit analogue Me n'est pas égal 
à MoÊo* Mais on peut poser 



(*) Nous compterons toujours les quantités de c\và\c\iT positivement quand elles 
seront cédées aux sources, ou dégagées par le système; négativement quand 
elles seront empruntées aux sources, ou absorbées par le système. Elles auront 
donc toujours le même signe que la variation de température des sources. 
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C étant une quantité définie par celte relation même. L'expérience 
montre que, si l'on prolonge le contact des deux sources de façon 
que e© et e croissent, tout en restant petits, le rapport 

f^ MoSo 

^ ^ Si7' 

conserve une valeur constante, valeur qui, d'ailleurs, dépend en gé- 
néral de la nature de la masse M et de sa température T. On peut 
dés lors introduire dans les calculs cette constante, à laquelle on 
donne le nom de capacité calorifique du corps M. 

Ayant ainsi déterminé ce coefficient G, nous conviendrons, 
chaque fois que par Teffet d'un phénomène quelconque la tempé- 
rature T de la source M aura varie de e, de dire que celte source 
a gagné ou perdu une quantité de chaleur égale à MCe, 

La notion de quantité de chaleur repose donc non seulement 
sur la tendance des températures vers l'égalité, mais sur un fait 
nouveau, à savoir que le rapport de MoEq à Me tend vers une li- 
mite déterminée, quand e© tend vers zéro. 

Nous pouvons maintenant obvier à l'imparfaite imperméabilité 
des enveloppes pour la chaleur. Si t est la température d'un calori- 
mètre et 8 celle de l'atmosphère, on entourera ce calorimètre d'une 
source à température i' plus voisine de 0; celle-ci d'une source à 
température t^ plus voisine de 8, et ainsi de suite. Avec un nombre 
suffisant d'enveloppes, on obtiendra ce résultat que la tempéra- 
ture 8 autour de la dernière source ne variera pas. On relèvera 
dans le calorimètre et les sources dont les masses sont respecti- 
vement M, M', M''', ... et les capacités calorifiques C, C, C, ... 
des élévations de température e, e', s", .... Alors la quantité totale 
de chaleur dégagée par le corps immergé sera 

MGs -4- M'C'£'-4- M'G'c'h-. . .. 

Ceci suppose seulement que, comme le thermomètre, le calori- 
mètre soit insensible à toute action autre que celle de la chaleur. 
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III. — Le système, le milieu et leurs relations. 

Système et composition du milieu, — On considère une por- 
tion (P) de l'univers, isolée du reste par une enveloppe qui ne 
laisse passer aucune action venant de Textérieur. Dans celle por- 
tion (P) on distingue une partie (S), fornu'e d'un corps ou d'un 
ensemble de corps dont on se propose d'étudier les modifica- 
tions (*), et à laquelle on donne le nom de système. Ce qui reste 
de(P) est le milieu (M). La masse de CM) est supposée extrê- 
mement grande par rapport à celle de (S). 

Le milieu est un ensemble de trois sortes de corps : 

1° Mes sources de chaleur, telles que nous les avons définies 
au paragrapbe précédent; 

2** Des agents mécaniques (S), corps capables de déterminer 
ou d'arrêter le mouvement de certaines parties du système, mais 
non d'j produire ou d'y empêcher d'autres modifications, et n'exer- 
çant point d'action à distance les uns sur les autres; tels sont les 
poids et les aimants (ceux-ci à la condition qu'ils n'intluenl pas sur 
le déplacement des autres corps (|ui jouent le même rôle qu'eux); 

3" Des corps ténwins (S'), incapables de produire ou d'empê- 
cher le mouvement du sj'sième, mais capables, en des étals et po- 
sitions convenables, de d«''lerniiner ou d'arrêter certaines transfor- 
mations physiques ou chimiques du svslèmeel dé[)Ourvus d'uclion 
à dislance les uns sur les autres. Nous donnerons à la fin de ce pa- 
ragraphe divers exemples du rôle des corps témoins {actions de 
présence). 

Be luttons de position ; échanges. — Le système (S) est com- 
plèlcment enveloppé par une source, qui peut n'êlre pas toujours 
la même; s'il n'est en contact avec une source que par une portion 
de sa surface, le reste de sa surface est protégé par une enveloppe 



( ' ) Le riioL modijîration csl cniendu au sens le plus large. Nous l'employons 
pour (Jési;?ner indislincierneiit de simples déplaceuicnls dans l'espace, des chan- 
gements physiques el des phénomènes cliimi(iues. 

Nous réserverons le mol trana formation pour désigner le passage d'un état 
d'équilibre à un autre état d'équilibre. 
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imperméable à la chaleur. Les corps (S) sonl en dehors des 
sources; les corps (S'), quand ils sonl à rinléricur des sources, 
n'ont avec elles el avec le s^sU-me (|ue des échanges de chaleur 
négligeables. Par suite, le sjst«*me (S) n'échange de chaleur 
qu'avec les sources, et les corps (2) ne peuvent échanger de cha- 
leur avec les sources. On suppose en outre qu'ils n'en échangent 
pas entre eux. 

D'après cela, étant donnée une portion (P) de l'univers, isolée, 
formée d'un ensemble de corps déterminé, on ne |)Ourra pas tou- 
jours prendre arbitrairement certaines parties de cet ensemble 
pour en composer le sjslémc, et les autres pour en composer le 
milieu, puisqu'on risquerait ainsi d'aller à l'encontre des défini- 
tions posées ci-dessus ou des relations stipulées entre les divers 
éléments {voir Chap. IX, § IV, remarques sur la pile). 

Equilibres du milieu et du système. — Le milieu (M) et le 
système (S) sont supposés primitivement en équilibre, c'est-à-dire 
que rien ne change, ni dans Tun ni dans l'autre, avec le temps : 
nous entendons par là que non seulement il ne s'y produit pas de 
mouvements, mais que la température, et |>lus généralement l'état 
physi(|ue, ainsi que la composition chimique des corps qui com- 
posent le milieu et le syslèuK», restent invariables. 

En outre, (M) est constitué de telle manière que (S) ne peut pas 
être en équilibre sans qu'il y soit lui-même, ce cpii impli(|ue évi- 
demment que toute modification de (M) entraîne une modilicalion 
de (S); mais il peut arriverque le svstème se transforme sans que 
le milieu éprouve aucun changement, sauf certaines modilicjitions 
infiniment petites, qui rentrent dans les déclenchements, dont il 
va maintenant être question. 

Di'clenchements et enclenchements ; actions de présence, — 
Un SNstème étant en é(|uilibrc, il suffit parfois de couper \\\\ fil, 
de donner à un agent mécanique un déplacement insignifiant, 
d'approcher du système un corps témoin, de masse négligeable, 
ou de communiquer à un tel corps une quantité de chaleur pnsque 
insensible, pour détcrnnner dans le système une modification //Vz/^, 
ln)is de proportion avec le changement infinitésimal (|u'on a fait 
éprouver par la au milieu. On dit alors (|u'il y a eu déclenchement 
el que l'état antérieur du système était un équilibre apparent 
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OU un faux équilibre. Inversement, il arrive qu'un système étant 
en transformation, on puisse, par des moyens tels que ceux qui 
viennent d'être indiqués, arrêter brusquement sa modiflcation et 
le fixer dans son état actuel ; c'est ce qu'on appelle produire un 
enclenchement. 

Ainsi, deux gaz étant contenus dans deux ballons que sépare 
un robinet fermé, il suffit de tourner le robinet pour permettre 
aux gaz de se mélanger (milieu non modifié). Un gaz étant confiné 
dans un corps de pompe, sous un piston chargé de poids, il suffira 
d'agir sur une vis de pression pour déterminer ou arrêter la com- 
pression du gaz (milieu modifié). 

Dans ces premiers exemples, le déclenchement ou l'enclenche- 
ment consiste en une modification infinitésimale des agents mé- 
caniques. Quand le déclenchement ou renclenchement est dû aux 
corps témoins, on dit qu'il y a action de présence. 

L'action de présence est donc caractérisée par ces trois condi- 
tions : déterminer un changement fini dans l'état du système, 
n'exiger qu'un eflort ou un échange de chaleur insignifiant, ne 
produire aucune modification sur les agents mécaniques, sauf peut- 
être des déplacements, et cela non pas directement (* ), mais par 
l'intermédiaire du système. 

Ainsi, dans une masse d'eau surfondue, c'est-à-dire restée fluide 
à une température inférieure au zéro centigrade, projetons un 
fragment de glace extrêmement petit ; toute la masse se congèlera 
presque instantanément. 

Si, dans un mélange de gaz tonnant, on fait pénétrer un fil de 
platine incandescent ou passer une étincelle électrique, on déter- 
mine la combinaison brusque de l'hydrogène avec l'oxygène. L'in- 
troduction d'un petit tampon de mousse de platine a le même efi'et. 

Une pile étant en activité, il suffira pour l'arrêter, si sesrhèophores 
sont très rapprochés, d'interposer entre eux une mince lame iso- 
lante. On peut aussi interrompre le courant en intercalant dans le 
circuit extérieur une résistance suffisamment grande, ce qui se fait 
en tournant simplement un bouton. 



(') Il est d'ailleurs entendu que le système doit pouvoir être soumis ou 
soustrait à l'aclion de présence des corps témoins, d'une façon instantanée, sans 
qu'il en résulte, dans ce temps très court, aucun cliangement appréciable de 
positions respectives ou autre dans l'euseuible du système et du milieu. 
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Un flacon, contenant un mélange de chlore et d'hydrogène, est 
placé dans une pièce obscure avec une lampe au magnésium : cette 
lumière fera combiner les deux gaz, mais il suffira d'interposer un 
voile noir entre la lampe et le flacon pour arrêter brusquement la 
réaction, sans modifier sensiblement l'eflet que la lampe produit 
sur le milieu. 

Le mélange tonnant se combine, dès 44^** ^-î d'une façon appré- 
ciable, dans un récipient de verre neuf. Mais Van't Hoff a observé 
que la transformation s'arrête complètement quand les parois du 
verre ont subi une légère dévitrificatîon. Si donc on chaufle le 
mélange tonnant dans un vase dont toutes les parois soient déjà 
dévitrifiées, sauf une, la combinaison se fera; mais il suffira, pour 
l'arrêter net, de masquer brusquement la paroi neuve par une 
lame dévilrifiée. 

IV. — États et modifications des systèmes. 

État d^iin système; variables intrinsèques. — Quand un 
corps est homogène, la connaissance de certaines grandeurs carac- 
térisant son état entraîne celle de toutes les autres. Ainsi l'état 
d'une masse d'un gaz simple ou d'un gaz indécomposable, l'état 
d'un mélange de pareils gaz ne dépend que du volume spécifique (> 
et de la température T. Mais le nombre des paramètres peut être 
plus grand : ainsi, pour un système de deux gaz susceptibles de 
se combiner, il s'élève à trois. Supposons, par exemple, qu'un 
mélange de chlore et d'hydrogène ait été exposé quelque temps à 
la lumière diff^use, puis replacé dans l'obscurité ; son état dépend 
alors non seulement de v et de T, mais aussi de la proportion de 
gaz chlorhydrique formé. Comme nous supposons notre système 
formé d'un nombre fini de corps homogènes, son état sera ca- 
ractérisé par un certain nombre de paramètres a, {3, . . . , parmi 
lesquels iigure la température T, qui joue un rôle spécial. 

De ces variables propres à définir les états d'équilibre des corps, 
certaines ont reçu le nom de variables intrinsèques. Une variable 
intrinsèque est une variable que l'on peut mesurer sur le corps 
lui-même, qui réside dans ce corps et non dans son rapport aux 
corps étrangers. Les variables intrinsèques sont les seules que 
nous percevions directement par nos sens et dans l'invention des- 



l4 THERMODYNAMlQte GÉNÉRALE. 

quelles n'intervienne aucun concept étranger au corps considéré. 
Ainsi, pour fixer l'état d'un j;az, on peut, avec sa température, va- 
riable essentiellement inlrinstque, se donner soit la pression, soit 
le volume. Mais le volume seul se manifesle par lui-même. C'est 
un |)aramètre intrinsè(pie; la pression est relative aux corps exté- 
rieurs : c'est une variable extrinsèque. 

Quand le syslt-me reste en équilibre, les paramètres a, ^, ..., T 
ont, par définition, des valeurs indépendantes du temp^; mais, 
quand le svsteme éprouve une modification, certains de ces 
par^nnèlres conservent iiu sens, lout en variant avec le tenq)s, 
les autres perdent tonte signification. Ainsi soit, dans une longue 
éprouvelle, un mélange de gaz tonnant avec excès d'hydrogène. 
L'état du système est caractérisé par la température, la pression 
et la proportion des d«'ux gaz. Mais si l'on approche une llamrne 
de Toiifice de r<'*prouvette, le mélange |)ren(l feu, ses parties se 
meuvent, rinflammalion se propage; la pression et la température 
varient, dans le môme instant, dun point à Tautre du fiuide : on 
ne peut donc plus parler de la pression ni de la t<împérature du 
système; mais S(»n volume total, sa composition chimique brute 
sont bien déterminés à cha(|ue instant : seidement, ils varient d'un 
instant à l'autre. 

Au point de vue mathématique, l'efTet d'un dérJenchemenl est 
de rcîndre variables (ou indéterminés) certains dcîs paramètres 
dont dépend l'état d'un système, ces paramètres étant auparavant 
fixes à des valeurs (ju'iis eussent conservées, si le déclenchement 
ne s'était pas produit; Tefiet dun enclenchenient est de fixer ou 
de maintenir constants certains de ci*s paramètres. Si l'on «Mitend 
piM' liaison la condition qu'un paramètre reste constant, un déclen- 
chement équivaut à la rupture, un enclenchement à l'établisse- 
ment d'une ou plusieurs liaisons. 

Modifications spontanées et modifications artificielles. — 
Une modification finie d'un système, dét(;rminée par un simple 
déclenchement, sans qu'il ait été ajouté ni retranché aucun agent 
méianique, est dite spontanée ou naturelle (exemple, une explo- 
sion). Elle peut être en mênuî temps naturelle vl gé/téCj si on l'en- 
Irave partiellement au moyen de corps témoins. 

Mais si l'on change les agents mécaniques, soit qu'on supprime 
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certains d'entre eux, soit qu'on en fasse intervenir de nouveaux, 
la modification est artijicielle. 

Différence entre le mouvement et les autres modifications, 
— i.e mouvement n'est qu'une modification particulière de la ma- 
tière. Mais entre cette modification cl toutes les autres es|)èces de 
chimgements, il existe une difTcrence fondamentale : pour produire 
ou arrêter subitement un mouvement, il faut se donner du mal, 
ce qui n'est pas nécessaire pour faire commencer ou cesser brus- 
quement toute autre transformation. Telle est la base sensible et 
instinctive de la Mécanique. Nous allons préciser cette donnée de 
l'expérience vulgaire. 

On peut faire naîlrc instantanément un mouvement en déban- 
dant un ressort, qui doit être 1res énergique, pour que, tout en ne 
s'allongeant que d'une très petite longueur (/ — /q), il commu- 
nique au corps appujé contie lui une vitesse sensible. Mais il a 
fallu, pour le bandt^r, une consommation de travail ( ' ), parce 
que, pour raccourcir ce ressort de la petite longueur (/ — /q), on 
a dû le surcharger d'un poids énorme P; le travail correspon- 
dant P(/ — Iq) est sensible, malgré la petitesse du second facteur, 
à cau<e de la grandeur du premier. De même, pour arrêter instan- 
tanément un corps en mouvement, ou lui oppose un ressort puis- 
sant, qu'il raccourcit de (/ — /(,) avant d'arriver au repos. Si P est 
le poids nécessaire pour produire la même contraction du ressort, 
le produit P (/ — /«) mesure le travail nécessité par l'arrêt brusque 
du corps. 

Au contraire, pour arrêter instantanément une transformation 
non mécanique (ipiand cela est possible), on n'a à mettre en jeu 
ni travail, ni chaleur. C est ce qui résulte de tous les faits connus, 
en particulier des divers exemples d'arrêts de transformation que 
nous avons cités au paragraphe précédent, à [)ropos des actions 
de f)résence. 

Modifications isothermiques, — Quand le système (S), sans 
cesser d'être en contact avec ime source à température T, part d'un 



(') Nous n'anticipons ici qu'en apparence sur la définilion générale du tra- 
vail, car, dans cet alinéa, nous n'invoquons que la notion banale du travail ef- 
fectué par un poids. 
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état d'équilibre pour éprouver une modification quelconque, et, 
toujours en contact avec la source, se fixe dans un état d'équilibre 
qui peut être différent du premier, la modification qu'il a subie 
est dite modification isothermique à la température T, quelle 
que soit d^ ailleurs la température des différents points de (S) 
pendant cette modification. 

Ainsi, soit un calorimètre à eau contenant un mélange tonnant; 
si Ton provoque rinflammation et la combinaison des deux gaz, 
comme l'eau du calorimètre n'a pas changé de température, l'ex- 
plosion produite doit être appelée une modification isothermique, 
bien que l'oxygène et l'hydrogène aient élé portés un instant à 
une température très élevée. 

11 importe de retenir que le système à transformer doit, pendant 
toute modification isothermique, être coinplèt<;ment environné 
par la source ou, s'il n'est en contact avec elle que par certaines 
portions de sa surface, être recouvert partout ailleurs d'une enve- 
loppe imperméable à la chaleur. 

D'après les Traités de Thermodynamique, il semble que le sys- 
tème doive garder la même température en tous ses points pen- 
dant toute la durée d'une modification isothermique : à prendre les 
choses ainsi, il n'y aurait pas de modifications isothermiques dans 
la nature. D'ailleurs, lorsqu'on dit (ju'un système qui décrit un 
cycle isolhermique est incapable de produire du travail, on im- 
plique, comme nous le verrons plus tard, l'isothermie du milieu 
seul et non celle du système {voir Chap. V, § II). 

Modifications adiabatiques, — Si le système, sans cesser 
d'être entouré d'une enveloppe complètement imperméable à la 
chaleur, part d'un état d'équilibre pour arriver par une modifica- 
tion quelconque, lente ou brusque, à un nouvel état d'équilibre, 
qui peut être différent du premier, cette modification est dite 
adiabatique. 

Ainsi, un gaz étant en équilibre dans un cylindre creux, sur- 
monté d'un piston, si l'on vient à surcharger le piston, il se re- 
trouvera en équilibre dans une autre position. Cette modification 
serdiadiabatiquCy si les parois du cylindre et le piston ne laissent 
point passer de chaleur. 
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CHAPITRE II. 



1 



LE TRAVAIL ET LE PRINCIPE DE L EQUIVALENCE. 



Nous nous proposons, dans ce Chapitre, de définir le travail sans 
faire intervenir la notion de force, qui ne peut être définie par une 
image. Le concept de force mécanique a été formé par analogie 
avec Teffort humain : il ne peut se généraliser, parce que nous ne 
trouvons pas dans la nature Inanimée des efforts semblables à ceux 
des êtres conscients^ c'est une métaphore anthropomorphique qui 
a fait son temps. La Science moderne s'affranchit de plus en plus 
de ce concept vague et obscur. Aussi ne parlerons-nous pas du 
travail (Viine force, ce qui ne signifie rien, 'mais du travail 
produit ou consommé par un système. 

Nous le définirons successivement dans des cas de plus en plus 
généraux, en le ramenant toujours à la mesure de la hauteur d(; 
chute d'un poids Connu, ou d'une quantité de chaleur. 

Le système à étudier (S) sera toujours supposé placé dans une 
source, qui recueillera ou fournira toute la chaleur qu'il pourra 
mettre en jeu. Ce système sera en relation avec un ensemble 
d'agents mécaniques et de corps témoins que nous désignerons 
collectivement, pour abréger, sous le nom de corps extérieurs on 
de système étranger (S|). Conformément aux hypothèses que 
nous avons faites dans le Chapitre précédent sur la constitution 
des milieux, le système (S| ) ne peut échanger de chaleur avec (S), 
et ces deux systèmes, ainsi que la source ou les sources qui les 
entourent successivement, forment une portion (P) de l'univers 
isolée, de manière à n'éprouver aucune action de la part du 
monde extérieur et à n'en exercer aucune sur lui. 

Nous disposerons à notre gré des systèmes étrangers avec les- 
quels nous mettrons successivement le système (S) en relation. 
G. I{. - II (2). « 
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I. — Première définition du travail. 

(système étranger sans frottement.) 

Le premier système étranger, le plus simple, que nous considé- 
rerons est celui qui ne pourra éprouver à^autre modification 
qu'un changement de configuration de ses parties, dont la den- 
sité, la température, la composition chimique, etc., restent inva- 
riables. Elles n'exercent point d'action à distance les unes sur les 
autres, comme il a élé dit, de sorte que, si l'une d'elles est dé- 
tachée du reste, elle tombera vers le sol. Il pourra y avoir parmi 
elles des aimants, à condition qu'ils soient fixes et que les parties 
mobiles de (S|) ne soient pas en fer. Ce seront des solides indé- 
formables, des fils et des membranes inextensibles, des fluides 
incompressibles; ces hypothèses sont admissibles au moins dans 
une première approximation. Les parties mobiles devront être bien 
polies, si elles sont solides, pour qu'il n'y ait point de frottement, 
et les fluides ne devront se déplacer qu'avec de faibles vitesses, 
afin de n'éprouver aucune élévation sensible de température. Un 
pareil système sera dit système de poids. 

Le système étranger (S| ) étant ainsi défini, considérons d'abord 
deux états d'équilibre de (S), auxquels correspondent nécessaire- 
ment deux étals d'équilibre de (S| ) ; ces deux derniers états ne dif- 
fèrent que par le déplacement de certains des corps extérieurs. 
Rapportons ces déplacements à des axes de coordonnées dont l'un, 
l'axe des z^ sera vertical et dirigé vers le bas. Soient P le poids de 
l'un des corps déplacés, Zq et z les coordonnées de leur centre de 
gravité dans le premier état d'équilibre et dans le second. 

Nous dirons que, dans le passage du premier état au second. 
il a été mis en jeu un travail 

qui est la somme algébrique des produits des différents poids dé- 
placés par leurs hauteurs de chute ou d'élévation. 

Ce travail sera consommé par le système (S) s'il est positif; si 
6 < o, ce sera du IrdiV^W produit par le système (S); on dit aussi 
que le système (S) a consommé du travail quand G est positif, 
qu'il en a produit dans le cas contraire. 
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Par exemple, soit dans le vide un fluide contenu dans un cylindre 
indéformable et surmonté d'un piston qui, avec sa surcharge, 
forme un poids P et peut glisser sans frottement sensible dans le 
corps de pompe. Si sa surface esta, on appelle /?re55/o/i du fluide 
par unité de surface ou simplement />re55/o/i le quotient 



p=r 



Si le piston se déplace verticalement de rfs, soit qu'il descende 
(rf.3>o), soit qu'il s'élève (rf^<^o), le travail 5 mis en jeu est 
toujours représenté, en grandeur et signe, parPrf-s, ce que l'on 
peut écrire 

6 = — j ûfz = pa dz. 

Or, si l'on appelle dv la variation de volume du fluide, variation 
qui est négative si le piston s'abaisse (rfz>o) et positive s'il 
monte {dz <! o), on aura, dans tous les cas, 

(j dz = — dv. 
D'où cette expression générale du travail élémentaire 

(t = — p di\ 

Si donc la pression varie par degrés insensibles, comme cela 
aura souvent lieu par la suite, dans la compression ou décom- 
pression qui amène le fluide du volume initial Çq au volume final v^ 
le travail mis enjeu est représenté par l'intégrale 



Cs 



= — j pdv. 



\\ est consommé par le système s'il y a contraction (i'<^o)î 
produit s'ily a dilatation {v > s^q). Si le fluide, au lieu d'être dans 
le vide, était dans une atmosphère, il n'y aurait qu'à ajouter au 
rapport P : o- la pression de cette atmosphère, pour obtenir la 
pression p qui intervient dans les évaluations précédentes : rien 
n'est changé d'ailleurs. 

S'il s'agit d'un solide, soumis sur toute sa surface à une pression 
normale p par unité de surface, on pourra la remplacer sur chaque 
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élément superficiel rfo- par une petite plaque rigide qu'appuiera 
contre le corps un très petit poids agissant par l'intermédiaire 
d'un levier coudé et égal à p d<T^ si les deux bras du levier sont 



Fig. I. 




A 



égaux. Quand, par l'efTet d'une très petite contraction du corps, la 
plaque se déplacera d'une longueur dn suivant la normale à l'élé- 
ment rfo", l'extrémité du levier s'abaissera légèrement et le poids 
qui le surcharge effectuera un travail égal k p dv dn^ quel que soit 
le rapport des deux bras du levier. Or, en étendant la sommation 
à toute la surface du corps, on a 

2/? rfj dn =z p'L da dn = — p dç^ 

— di^ désignant la diminution de volume du corps. On verrait de 
même qu'une augmentation de volume rfr produit une quantité 
de travail égale encore à — jj dw Nous arrivons donc, comme dans 
le cas des fluides, à la formule 



Q: = — I pdif 



pour le travail mis en jeu quand le solide passe du volume i'o 3" 
volume ç^ la pression/? pouvant varier avec ç suivant une loi qui 
devra être connue. 

Nous n'avons défini que le travail mis en jeu entre deux états 
d'équilibre. Pour généraliser, représentons par Zq l'ordonnée du 

centre de gravité du poids P, et par — - sa force vive à l'iostanl lo 

soient 2 et les mêmes quantités à l'instant /. Nous définirons 

le travail G consommé par le sj'slème (S) entre l'instant /g et 
l'instant / par la relation 

g=2p(^-.o)-2(-^-'4)- 
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Ici S est égal au travail précédemment considéré, moins la va- 
riation de force vive du système étranger pendant l'intervalle de 
temps compris entre /© et l. Si S est négatif, le système (S) aura 
produit du travail. 

II. — Comparaison avec la D3rnamique classique. 

La définition que nous venons de donner du travail mis en jeu 
par un système est différente de la définition classique. Mais elle 
n*est pas contradictoire avec cette dernière, comme nous le véri- 
fierons par un exemple. 

Rappelons d'abord que l'on définit habituellement le travail 
d'une force (X, Y, Z) comme étant la somme de ses projections 
sur les éléments de la trajectoire de son point d'application, mul- 
tipliées par ces éléments eux-mêmes. Le travail entre les temps t^ 
et ^ a donc pour expression 

j 






Mais, d'après les principes du système C. G. S., \a force qui agit 
sur un point matériel est constamment égale, par déjinition, à la 
masse M de ce point, multipliée par son accélération ; tandis que, 
dans l'ancienne Mécanique, cet énoncé était un théorème ou plu- 
tôt un postulat. Il suit de là que les composantes de la force ont 
pour expressions respectives 

dt^ dt^ dt* 

Si l'on porte ces valeurs dans l'intégrale qui exprime G, on 
trouvera 

ce qui revient à dire que le travail de la force qui sollicite un 
point mîilériel, pendant un certain intervalle de temps, est égal à 
la variation de force vive du point pendant l'intervalle considéré. 
Ce résultat s'étend à un système quelconque. 

Cela posé, considérons un corps de masse M, mobile sans frot- 
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tement sur un plan horizontal, et supposons, pour simplifier, qu'il 
décrive une ligne droite d'un mouvement varié, suivant une loi 
connue ^ = f (/). 

Pour pouvoir définir le travail mis en jeu dans ce mouvement, 
il faut que nous puissions imiter ce mouvement en mettant le 
corps en relation avec ce que nous avons appelé un système de 
poids; c'est à quoi l'on arrive en attachant le corps à un fil passant 
sur une poulie et terminé par un poids convenable p = mg^ mobile 
sur un profil parfaitement poli, que nous réaliserons par tâtonne- 
ments et dont la définition mathématique sera donnée ci-après. 
(La poulie est supposée infiniment petite, sans frottement, le fil 
flexible et inextensible, de masse négligeable.) Dans le plan du 
profil, un axe Oz {Jig» 2) dirigé vers le bas passe par la poulie. 

Fig. a. 






e 




Représentons à l'instant / par z et u la cote de la masse m et 
sa vitesse, par i> la vitesse de la masse M; soient Zo, </of ^'0 les 
mêmes quantités à l'époque ^o* Le travail mis en jeu entre les 
époques t^ et t est, diaprés notre définition, 

p(z - zo) - m ^!Ç -- '-^y 

d'après la définition classique, 

Si l'on égale ces deux expressions, on trouve l'équation 



(I) 



;>(z-;5o) = /^ï(y~T 



v2 

2 



^-M(--^ 
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qui exprime celte proposition, bien connue sous le nom de théo^ 
rème des forces vives : la somme des travaux des forces qui 
agissent sur un système est égale à la variation de force vive du 
système. 

L'équation précédente est vérifiable par des expériences d'en- 
registrement. Elle va nous fournir l'équation différentielle du 
profil. Employons, en effet, des coordonnées polaires r et 9, in- 
diquées sur la Jig. 2. Nous aurons, en appelant / la longueur 
du fil, 

ar = <p(/), r= / — J7 = / — cp(0, i; = (/ — cp)sinO, v = cp'(/), 

Par suite, si Ton fait ^o = -So = «^0 = ^0 = o> l'équation (1) devient 
/,[/- o(/)]sinO = ^ [?'« + (/- cp)«^]^ M Ç. 

C'est là une équation différentielle du premier ordre. Par inté- 
gration, on en déduira 

e = F(<,G), 

et la constante arbitraire C sera déterminée par la condition 

Oo = F(o,G), 

60 étant l'angle que fait le profil avec Ox k l'origine. 

On connaît donc les expressions de r et de 6 en fonction d'un 
paramètre ty 

ce qui détermine le profil. Sa forme dépend évidemment des deux 
arbitraires l et Qq- 



III. — Seconde définition du travail. 

(SYSTÈME ÉTRANOER AVEC FROTTEMENT.) 

Le système (S) est toujours placé dans une source de chaleur 
ou successivement dans plusieurs sources. Le système (S|) est 
composé comme dans le cas précédent; mais nous l'affranchirons 
des restrictions relatives au frottement. Parle mouvement des fils 
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sur les poulies, des solides les uns sur les autres, ou par le choc de 
certaines de ses parties, le système (S,) dégagera de la chaleur. 
C'est pourquoi nous supposons qu'il comprend des sources qui 
recueilleront la chaleur ainsi produite. 

Cela étant, nous considérerons d'abord une modifîcation qui 
fera passer (S) et(S|) d'un état d'équilibre à un autre état d'équi- 
libre; les vitesses initiales et finales des divers corps de (S|) sont 
nulles. Les positions finales diflfèrent des positions initiales: 
soit (5 — ^o) 1^ hauteur de chute d'un corps de poids P. Les éléva- 
tions de température éprouvées par certaines des parties de (S|) 
correspondent chacune à une certaine quantité de chaleur me- 
surée au calorimètre. Soit q la somme de toutes ces quantités de 
chaleur et J l'équivalent mécanique de la chaleur. Nous définirons 
le travail qu'a consommé le système (S) entre les deux états 
{^équilibre considérés par la relation 



CT 



=^P(z-z,)-}q. 



Il est plus difficile de définir le travail mis en jeu entre deux 
instants quelconques /q et /« ; nous ne le ferons que dans un cas 
particulier, celui où le système (S|) comprend des sources propres 
à recueillir la chaleur produite par le frottement, et cela au furet 
à mesure qu'elle est dégagée; il faut évidemment, pour cela, que 
les corps frottants de (S|) aient une grande conductibilité et un 
très fort pouvoir émissif, de sorte que la chaleur qu'ils produisent 
se communique intégralement et instantanément aux sources. 
Désignant alors par q la quantité totale de chaleur recueillie 

par les diverses sources de (S|) et par — -y — ;— les forces vives 
d'un corps de masse m aux deux époques to et tj nous poserons 

comme définition du travail mis en jeu par le système (S) dans cet 
intervalle de temps. 

Exemple: une expérience de Joule, — Les définitions qui 
|)r«'cèdent irélant pas conformes à la définition classicjiie, nous en 
donnerons comme exemple rex|)ériencc primitive de Joule, que 
nous n'interprétons pas comme on le fait d'ordinaire. 
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Dans cette expérience, on fait tourner un axe vertical, muni de 
palettes qui battent Teau d'un calorimètre. Cet axe s'engage dans 
un cylindre de buis, mauvais conducteur de la chaleur, qui se con- 
tinue par un axe mélallique et un treuil dont les cordons passent 
sur deux poulies et sont tendus par deux masses de plomb égales. 

Le système à étudier (S) est formé de l'axe et des palettes ; Tcau 
du calorimètre est la source enveloppant le système (S). Quant 
au système (S|), il est formé du buis, de Taxe métallique, du 
treuil, des fils, des poulies et des poids de plomb; il est baigné 
par Fatmosphère qui recueille toute la chaleur dégagée par ses 
frottements. Les deux systèmes n'échangent pas de chaleur entre 
eux. Nous pouvons donc appliquer nos définitions, soit celle qui 
vient d'être donnée en dernier lieu, soit celle qui la précède im- 
médiatement. 

En efiet, il nous est loisible de considérer l'expérience comme 
terminée, soit au moment où les deux masses de plomb M arrivent 
en contact avec le sol, animées d'une vitesse ç, après une chute de 
hauteur A, soit un peu plus tard, quand les deux poids P ont pro- 
duit sur le sol un choc qui dégage de la chaleur et quand les 
deux systèmes primitivement en équilibre sont revenus au repos. 

Dans les deux cas, le travail S consommé par le système (S) 
aura la même expression. En effet, pour l'état dynamique final, 
on aura 

gr" désignant la quantité de chaleur produite par le froUement des 
parties du système (S|). Dans l'état statique final, on aura 

q' étant la chaleur dégagée par le choc des deux masses M sur le 
sol. Or, l'expérience montre que, quand un corps s'arrête brus- 
quement contre un obstacle fixe sans éprouver d'aulre modifica- 
tion, il dégage une quantité de chaleur (|ui, multipliée par J, est 
égale à sa force vive au moment du choc. On a donc ici, pour les 
deux masses M, 

-* '2 

de sorte que les deux expressions do cT sont idonliqucs. 
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La chaleur cf avait été évaluée par Joule d'une façon arbitraire 
et inexacte. 

IV. — Définition généralisée du travail. 

Le plus souvent, le système (S) n'est pas en relation avec un 
système (S|) exclusivement composé de poids (ou qui, du moins, 
ne pourra éprouver d'autres modifications que des changements 
de configuration de ses parties, accompagnés de frottements), 
en un mot ainsi que nous l'avons déjà dit, avec un système de 
poids. 

Nous supposerons désormais que le système (S i) est, comme (S), 
plongé dans une source, de sorte qu'il n'y ait pas d'échange de 
chaleur entre eux; nous supposerons aussi qu'on peut faire cesser 
leurs actions réciproques au prix d'une dépense de travail ou de 
chaleur ?bsolument négligeable. Les deux systèmes éprouveront 
des modifications qui les feront passer chacun d'un état initial à 
un état final, dont aucun ne sera nécessairement un état d'équi- 
libre. 

Nous supposerons seulement que le système (S|) puisse, après 
rupture de ses communications avec (S), être mis en relation avec 
un système de poids (Sa) et cela de telle sorle qu'il passe, du 
fait de cette relation avec (S2), exactement par les mêmes étals, 
et dans les mêmes conditions de temps, que quand il est en rela- 
tion avec (S). Soient (A) et (A') les deux états de (S); soient (A|) 
et (A',) les états concomitants de (S,); soit enfin Gi le travail 
consommé par (S,) dans le passage de (A) à (A'), travail que 
nous avons défini, puisque c'est le travail d'un système qui est en 
relation avec un système de poids (S2). Le travail C^, consommé 
par (S) dans le passage de (A) à (A'), sera, par définition, 

Cette définition implique un théorème : en effet, s'il se trouve 
que (S) puisse passer par tous les états intermédiaires entre (Ao) 
et(A|) sous l'action directe d'un système de poids, il faut que 
le travail qu'il consomme dans ces conditions soit égal et du 
signe contraire à — (?|. Il en est bien ainsi; mais nous ne le dé- 
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montrerons qu'un peu plus lard, après avoir étudié le principe de 
l'équivalence {voir ci-après, § V). 

Sous le bénéfice de cette réserve, nous pouvons généraliser 
noire définition du travail. Supposons que le système (S|) ne 
soit pas transformable par l'action directe d'un système de poids, 
mais qu'on puisse, après rupture de ses communications avec (S), 
le mettre en relation avec un autre système (S2) qui lui fasse par- 
courir les mêmes états, dans les mêmes intervalles de temps 
que quand il était en rapport avec (S) et qui lui-même, après 
rupture de ses communications avec (S«), étant mis en relation 
avec un système de poids convenable (Sj), parcoure les mêmes 
états, dans les mêmes intervalles de temps que quand il était en 
relation avec (S|); soit ^2 le travail consommé dans ces condi- 
tions par le système (Sa). Le travail S, consommé dans la suite 
des modifications correspondantes de (S), sera, par définition, 

Plus généralement, supposons que, pour arriver à un système(S,i) 
qui soit directement transformable par un système de poids, il 
faille introduire successivement plusieurs systèmes auxiliaires 
dont chacun passe par les mêmes états, dans les mêmes inter- 
valles de temps, qu'il soit en relation avec le système qui le pré- 
cède ou avec celui qui le suit. En appelant G/i le travail con- 
sommé par ce n'*™* système (S/î) dans la suite des modifications 
qu'il éprouve en présence du système de poids et qui correspon- 
dent aux états de (S) intermédiaires entre (Ao) et (A|), on défi- 
nira le travail 5, consommé par (S) entre (A©) et(A|), par la 
relation 

Cette définition implique un théorème tout à fait analogue à 
celui que nous avons énoncé un peu plus haut, et qui se démon- 
trera, de proche en proche, par le même raisonnement. 

Il suit évidemment de notre définition généralisée du tra- 
vail, que l'évaluation du travail consommé par un système (S) 
en relation avec un certain système étranger (S|) entre deux états 
(A) et (A') revient à l'invention de systèmes intermédiaires 
(S|), (S2), •••, au moyen desquels les modifications considé- 
rées de (S) pourront être ramenées, de proche en proche, aux 
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modifications d'un certain système (S/i), en relation directe avec 
un système de poids. Nous ne parlerons du travail mis en jeu par 
un système (S) rjue quand nous aurons imaginé les moyens de 
réaliser pratiquement cette réduction. 

Nous allons donner deux exemples de cette réduction, sur les- 
quels nous vérifierons le théorème que nous avons signalé comme 
étant impliqué par la relation de définition G = — d. 

Premier exemple. — Proposons -nous d'évaluer le travail 
consommé par un gaz enfermé dans un cylindre indéformable 
sous un piston qu'abaisse, en se détendant, un puissant ressort à 
boudin fixé par son extrémité supérieure à un plateau fixe. Le sys- 
tème (S) est le gaz; le système (S|) se compose du piston et du 
ressort. Nous supposons que, au début de l'expérience, le piston 
est attaché par une corde au plateau f\\t{Jig, 3): il ne faut qu'une 
dépense absolument insignifiante de travail ou de chaleur pour 
rompre cette liaison en coupant ou brûlant la corde. Alors le 



Fig. 3. 





Fig. 3-. 
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ressort se détend et enfonce le piston. Comme le système (S<) 
ne subit pas de simples changements de configuration, nous ne 
pouvons évaluer directement le travail consommé par la compres- 
sion du gaz (S). 

C'est pourquoi nous enregistrerons le mouvement 5 =/*(/) du 
piston, puis nous le ramènerons à sa position initiale et nous lui 
ferons prendre le même mouvement de descente que précédem- 
ment, au moven d'un poids glissant sur un profil poli, convenable- 
ment taillé n relié au piston par une corde passant sur une poulie 
attachée au plateau fixe {fig* 3'). Pendant que le piston descen- 
dra, suivant la loi supposée z z=f(^t^^ ce poids P s'élèvera sur son 
profil de la hauteur Zq à la hauteur Zi . Ici Zq sera plus grand que Z|, 
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puisque l'axe des z est toujours supposé dirigé vers le bas, de 
sorte que la différence Zi — ^o sera négative. Le travail mis en 
jeu par le système (S) sera donc 

et paf suite positif. La compression du gaz aura donc consommé 
du travaiL 

D'autre part, on peut produire la compression du gaz dans les 
mêmes conditions de lemps en attachant au piston un poids P', qui 
descendra sans frottement le long d'un profil convenablement dé- 
terminé (Jig- 3''). Il passera de la hauteur z'^ à la hauteur z\ . Actuel- 
lement, puisque le poids tombe, z\ est plus grand que ^^j*, le travail 
de compression du gaz, déterminé maintenant par l'action directe 
d'un système de poids, sera 

et l'on vérifiera par cette expression que l'on a bien 5 = — ^,. 

Second exemple. — Nous prendrons pour système (S) un vol- 
tamètre, plongé dans un grand vase, qui sera maintenu à tempé- 
rature constante pendant toute la durée de l'expérience. Le 
système (S|) sera une pile hydroélectrique, avec ses fils gros et 
courts, dont la portion centrale restera à température constante. 
Il n'y a pas de communication sensible de chaleur d'un système 
à l'autre. 

Pour définir le travail mis en jeu dans le voltamètre, il faut 
imiter à l'aide d'un systèrtie de poids, soit les modifications 
qu'éprouve la pile, soit celles qui se produisent dans la cuve élec- 
Irolytique elle-même. 

Pour reproduire dans la pile, isolée du voltamètre, les phéno- 
mènes qui s'y accomplissent quand elle est en communication 
avec lui, nous nous servirons d'un disque de cuivre, tournant 
autour d'un axe horizontal, dans un champ magnétique constant 
produit par un fort aimant fixe. Sur ce disque s'enroule une corde 
tendue par un poids P, qui ne doit pas tire en fer; de la sorte 
l'aimant n'agit ni sur le disque ni sur le poids. L'axe du disque 
est mis en communication avec le pôle positif de la pile, tandis 
que le pôle négatif est relié à l'auge de mercure de la roue de 
Faraday. Le courant de la pile entre par l'axe et sort par Tauge. 
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Les lignes de force du champ magnétique traversent le disque du 
pôle N au pôle S {^fig^ 4)- Dans ces conditions, la roue lourne 
dans le sens figuré par la flèche (* ) et fait monter le poids. 

Fig. 4. 




L'expérience montre que, pour une intensité de courant e, une 
force magnétique H et un ra^'on de roue a, il existe un poids et 
un seul 

1 

qui communique au disque une vitesse de rotation constante. En 
disposant de H, on peut donner à cette vitesse constante une 
valeur telle que la quantité de zinc dissoute dans la pile soit la 
même fonction du temps que dans rexpérience d'électrolyse. Le 
régime étant établi, il est facile d'évaluer le travail mis enjeu par 
la pile (S|) pendant un certain intervalle de temps. Si le poids P 
s'est élevé d'une hauteur /i, comme la force vive du système de 
poids n'a pas changé (son mouvement étant uniforme), on aura 

^1=— P/t. 

C'est un travail yororfwiV parla pile, puisqu'il est négatif. Par suite, 
le travail G de l'électrolysc a pour expression 

(? = — Ç;, = P/i. 
Tel est le travail que ^onsomme le voltamètre. 



(') Cela résulte de la règle de Fleming : on ouvre les trois premiers doigts 
de la main gauche; on dirige le médius dans le sens du courant, et l'index dans 
le sens de la force magnétique; le sens du mouvement est donné parla direction 
du pouce, de sa base vers s>n extrémité. 
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Mais on peut aussi produire l'électroljse par Taction du même 
système de poids (appareil théorique, car il y figure un aimanl, 
là où il faudrait une dynamo). Mettons en communication Tanode A 
avec l'auge à mercure, la cathode C avec Taxe du disque. Puis 
lançons le poids vers le bas avec la vitesse (changée de signe) qu'il 
avait dans l'expérience précédente. Il conservera cette vitesse; et 
la roue, en tournant, induira dans le circuit un courant qui aura 
le sens indiqué par les flèches (*). Ce courant décomposera l'élec- 
Iroljte exactement dans les mêmes conditions que le courant de 
la pile, et, si l'on fait durer Texpérience pendant le même temps 
que l'expérience précédente, on constate que le poids P s'est 



Fig. 5. 




abaissé de la même hauteur h dont il s'était élevé tout à l'heure. 
Comme d'ailleurs le système de poids n'éprouve aucune variation 
de force vive, son mouvement étant uniforme, le travail G con- 
sommé par l'électrolyse a pour expression 

6= P/i; 

il est bien égal et de signe contraire au travail G|, ce qui vérifie le 
théorème précédemment énoncé. 



(*) Cela résulte de la règle de Fleming : ouvrant les trois premiers doigts de 
la main droite, on met Tindcx dans la direction de la force magnétique, le pouce 
dans le sens du déplacement que l'on communique au conducteur en repos; le 
médius donne alors le sens du courant induit (ici, de Taxe à l'auge) qui le par- 
court de sa base vers son extrémité. 
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V. — Équivalence de la chaleur et du travail. 

« 
Nous n'énoncerons d'abord le principe de Mayer que dans un 

cas particulier, celui où nous nous sommes placés en premier lieu 

pour définir le travail. Grâce aux deux formes sous lesquelles nous 

le mettrons, nous serons en mesure de le démontrer dans tous les 

cas où nous avons défini le travail. 

PREMiEa ÉNONCÉ. — Quatid un système connexe, ou composé 
de parties séparées, primitivement en équilibre, subit, sous 
V action d'un système de poids, une série de modifications qui 
le ramènent à son état initial, le truK^ ail qu'il a finalement 
consommé est égal à la somme des quantités de chaleur qu'il 
a dégagées dans les disperses sources (' ) avec lesquelles il a été 
en contacta multipliée par un nombre positif constant, c'est- 
à-dire par un nombre positif qui ne dépend absolument que des 
unités choisies pour mesurer le travail et la chaleur. 

Ce nombre est )! équivalent mécanique de la chaleur, que 
nous représentons par la lettre J; V équivalent calorifique du 
travail, qui est l'inverse de J, sera toujours représenté par A. 
Nous désignerons ce premier énoncé par le nom de principe du 
cycle fermé. 

Second énoncé. — Lorsqu'un système, susceptible de passer 
d'un état initial d'équilibre à un autre état, peut être amené 
du premier au second par deux séries de modifications dis- 
tinctes, la dij/érence entre le travail consommé et le produit 
de J par la chaleur dégagée est la même pour ces deux pro- 
cessus. 

Ce second énoncé constitue \c principe de l'état initial et de 
l'état /inaL 

Si a et g' sont les travaux consommés dans les deux processus, Q 
et Q' les sommes des quantités de ciialeur qu'ils ont dégagées, le 
principe de l'état initial et de Tétai final s'exprime par la relation 



(') Il n'c^^l pas suj)posc (jue le sv»Lèinc, quand il entre en contact avec l'une 
des sources ou ({uand il la ijuilte, soit à la iiiènie température qu'elle. 
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que Ton peut aussi écrire 

Il est essentiellement dififérent du principe du cycle fermé, auquel 
on a cru pouvoir le ramener par le raisonnement suivant : 

Soient (A^) et (A|) les états d'équilibre, initial et final, com- 
muns aux deux systèmes (S) et (S'). Après avoir fait éprouver au 
système (S) la série des modifications qui l'amènent de l'état (Ao) 
à l'état (A|), faisons-lui parcourir, en sens inverse, la série des mo- 
difications qui ont amené (S') de l'état (Aq) à l'état (A|). Il sera 
parti d'un état d'équilibre pour y revenir, ce qui permettra d'appli- 
quer le premier énoncé. Le travail consommé par (S) entre (Ao) 
et (A| ) est G et la chaleur dégagée Q ; le travail qui a été consommé 
par (S') entre (A^) et (A,) étant (^', et la chaleur dégagée étant 
Q', le travail total consommé de (Ao) en (Aq) en passant par (A|) 
sera (B — ^' ; la chaleur totale dégagée dans les mêmes conditions 
sera Q — Q'. Ou aura donc 

ce qui exprime le second énoncé. 

Mais, dans ce raisonnement, on admet sans preuve qu'il est 
possible de faire revenir le système (S) de l'état (A| ) à l'état (Ao) 
dans certaines conditions très restrictives; de plus on suppose ^/-a- 
luitement que le travail consommé dans une succession d'états 
change de signe quand on change le sens dans lequel ces états sont 
traversés. Or il s'en faut qu'il en soit toujours ainsi. Considérons, 
en effet, une bille de billard posée sur un tapis horizontal. Pour la 
déplacer avec une vitesse très petite, d'une certaine longueur A, à 
l'aide d'un fil passant sur une poulie et supportant un poids juste 
suffisant /?, il faudra dépenser un travail ph\ pour lui faire par- 
courir le même segment, en sens contrairey à l'aide d'une poulie 
opposée à la première, on dépensera le même travail ph^ et non 
un travail égal et de signe contraire, puisque dans les deux cas 
c'est le même poids p qui tombera de la même hauteur /i. (Pour 
plus de détails, voir Chap. X, § I.) 

C'est seulement dans le cas particulier des phénomènes /enre/- 
sables {voir^W.) qu'on peut déduire le second énoncé du premier. 
G. R. - II (a). 3 
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C(ts particulier de la Therniochiniie. — Un cas particulier 
qui se présente assez fréquemment, surtout en Chimie, est celui 
où le système n'est soumis à d'autre action extérieure qu'à une 
pression uniforme et n'éprouve aucune variation de volume, au 
cours des deux processus considérés. Alors les travaux (T et C^' 
sont nuls et il reste 

résultat qu'il paraît superflu d'énoncer, mais qui tVest valable 
que si ç et ç' sont égaux. 

Un théorème sur le tra\^aiL - Nous avons énoncé au para- 
graphe précédent une proposition que nous sommes mainlenani 
en mesure d'établir. 

Ln système (S) passe sous l'action d'un système de poids d'ini 
état (^A) à un autre état (A') en consommant un travail Ç:. Mis en 
relation avec un système (S|), il passe exactement parles mêmes 
états dans les mêmes intervalles de temps. Ce système (S,), mis à 
son tour en relation avec un svstème de poids, consomme un tra- 
vail Cl en passant exactemenl par les mêmes états ( A|), . . . , ( A'^ < 
et dans les mêmes intervalles de temps que quand il était en rela- 
tion avec (S). Je dis que les deux trasraux ^ et d sont égaux 
et de signes contraires. 

Considérons le système complexe (S -\- S|) formé des deux sys- 
tèmes (S) et (S,) en relation l'un avec l'autre. Ce système com- 
plexe est un byslème isolé, sans rapport avec aucun corps élran*j;er : 
quelque modification qu'il éprouve, il ne consommera ni ne pro- 
duira de travail. A raison de leur relation, ces systèmes passent, l'un 
(le l'étal (A) à l'état (V), l'autre de l'état (A,) à rétat(A'/); soientQ 
<ît (^, les quantités de chaleur qu'ils dégap^ent, le premier dans les 
diverses sources avec lesquelles il vient successivement en contact, 
le second dans la source qui l'entoure. Dans cette première série 
'de modifications, la diOV-rence entre le travail consommé et le pro- 
duit (le J par la somme des (| nanti tés de chaleur dégagées se ré- 
duit, le travail étant nul, à 

Tel est le premier membre de l'étjiiation qui exprime le principe 
de l'élJit initial et de l'état final. 
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Considérons encore le système (S-f- S|) dans son état initial, 
(A) pour (S) et (A|) pour ( S i). Rompons la communication entre 
ses deux parties, ce qui n'exige, nous l'avons expressément sti- 
pulé, qu'une dépense absolument négligeable de travail et de 
chaleur. Ensuite, mettons (S) et (S|) respectivement en commu- 
nication avec les systèmes de poids qui les font passer des états 
(A) et (A') aux états (A|) et (A'J dans les conditions énoncées. 
Comme ils parcourent l'un et l'autre, par hypothèse, la même 
succession d'états que quand ils étaient reliés, ils dégageront les 
mêmes quantités de chaleur Q et Q' que précédemment; quant 
aux travaux qu'ils consomment respectivement, nous les avons 
appelés ç: et Ç|. Le second membre de Téquation dont nous avons 
déjà formé le premier sera donc 

S-H-S,~J(Q--Q,), 

et, comme le premier était — J(Qh~Qi)) cette équation donne 

simplement 

• G -+- Gi = o, 

ce qui est la proposition à démontrer. 

Démonstration généralisant le principe du cycle fermé. — 
Nous allons pon\o\r démontrer ce principe dans le cas où le sys- 
tème considéré (S) est en relation, non plus avec un système de 
poids, mais avec un système (S|), transformable par un système 
de poids, dans les conditions que nous avons précisées au para- 
graphe précédent pour définir le travail mis en jeu par le sys- 
tème (S). Nous ferons décrire à (S) un cycle fermé, d'un état ini- 
tial d'équilibre (A) à ce même état (A); mais l'état final (A,) du 
systènïe (84) pourra difflérer de son état initial (A'). 

Dans celte série de modifications, le système complexe (S -}- S|), 
étant isolé, ne met en jeu aucun travail; soient Q et Qi les quan- 
tités de chaleur que dégagent respectivement dans les sources ses 
deux parties (S) et (S|). l^our appliquer le principe de l'état ini- 
tial et de l'état final, formons pour cette |)remiére expérience la 
différence entre le travail consommé et le produit de J par la 
somme des quantités de chaleur dégagées ; nous aurons simple- 
ment, puisque le travail est nul. 
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Considérons encore le syslème (S -h S,) clans son étal inilial. 
Rompons les communications entre (S) et (S|), ce qui n'exige, 
par hypothèse, aucune dépense appréciable de chaleur ni de tra- 
vail. Laissant ensuite (S) inaltéré dans son état d'équilibre (A), 
mettons (S|) en relation avec le système de poids qui le fera 
passer de l'état actuel (A') à l'état final (A,) déjà considéré, en 
lui faisant parcourir dans les mêmes intervalles de temps les mêmes 
états successifs que lorsqu'il était relié à (S). Dans cette expé- 
rience le syslème (S|) consomme un travail G| déjà défini et dégage 
la même chaleur Qi que dans la première. L'état final du systQ/ne 
complexe (S 4- S,) est maintenant le même qu'à la fin de la pre- 
mière expérience. Le second membre de l'équation qui exprime 
le principe de l'état initial et de l'état final est donc ^ i — JQ, . En 
le rapprochant du premier, on trouve 

et, comme — Ç| est égal à (T, cette formule devient 

ce qui est le résultat qu'il s'agissait de démontrer. 



VI. — Les phénomènes renversables et le principe de l'état initial 

et de l'état final. 



Renversabililé. — Quand un système est passé d'un état d'é- 
quilibre à un autre, il est très souvent possible de le ramener à 
son premier état : c'est ce qui a lieu, par exemple, pour beaucoup 
de phénomènes physiques et pour un nombre chaque jour plus 
grand de réactions chimiques. S'il est possible d'opérer cette trans- 
formation inverse au prix d'un travail égal et de signe contraire à 
celui qu'a mis en jeu la transformation directe, on dit que ces deux 
transformations sont renversables. 

Chaleurs mises en jeu dans deux opérations renv^ersables 
inverses, — Quand un système, après avoir éprouvé une modifi- 
cation renversablc et la modification inverse, revient à son état 
initial, la somme algébrique des quantités de chaleur qu* il a 
mises en jeu est nulle. Il ne faudrait pas croire que cette pro- 
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priélé résulte du seul fait de la renversabilité. C'est une consé- 
quence de la définition des modifications renversables, rapprochée 
Aw principe du cycle fermé. En effet, la somme C^ -h G' des tra- 
vaux produits ou consommés dans une pareille opération et dans 
l'opération inverse étant nulle, la somme algébrique des quantités 
de chaleur Q et Q', mises en jeu dans ces deux opérations, est 
nulle aussi, comme étant égale àA(C5-f-S'). Donc, les chaleurs 
mises en jeu dans une opération renversable et dans l* opéra- 
lion inverse sont égales et de signes contraires. 

Retour sur le principe de l'état initial et de l'état final, 
— Quand Vune des modifications qui peuvent amener un système 
d'un état d'équilibre à un certain état est rem^ersable, on peut, en 
s'appujant sur le principe du cycle fermé, démontrer, pour ce 
système et ces deux états, Téquation qui exprime le principe de 
l'état initial et de Tétat final. 

Soient, en efl'et, G et Q, G' et Q' le travail consommé et la cha- 
leur dégagée dans le passage de l'état initial à l'état final par 
deux quelconques des modifications possibles, autres que la trans- 
formation renversable, pour laquelle nous désignerons par G^ ctQ^ 
les grandeurs correspondantes. 

Après chacune des deux opérations considérées, ramenons le 
système à son état initial en effectuant l'opération inverse de l'opé- 
ration renversable; dans celle-ci seront mis en jeu, à raison de la 
renversabilité, un travail — t^r ^^ une quantité de chaleur — Qr. 
Le principe du cycle fermé donnera, dans le premier cas, 

dans le second cas 

r-Gr = J(Q'-Q;}. 

On déduit de là, par soustraction, 

G- JQ = G'— JQ',. 

ce qui est la proposition à démontrer. 

Ainsi se trouvent rattachées Tune à l'autre, grâce à la notion 
de renversabilité, les deux formes du principe de l'équivalence, 
suivant ce que nous avions annoncé au paragraphe précédent. 
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CHAPITRE m. 

LA NOTION DE RÉVERSIBILITÉ. 



Nous arrivons à la notion capitale de réversibililé, qui est due à 
Sadi Carnot. C'est l'idée la plus originale qui ait été acquise dans 
les Sciences, l'invention la plus imprévue, la plus hardie, la plus 
{géniale des temps modernes. Elle a souvent été mal com|)rise. 
C'est pourquoi nous nous attacherons à la présenter avec toute la 
précision nécessaire et nous donnerons des exemples établissant 
la réversibilité de phénomènes importants. 

I. — Caractères et propriétés des modiûcations réversibles. 

Définition, — Quand un système passe d'un étal d'équilibre à 
un autre, on ne peut pas, en général, délinir ses étals intermé- 
diaires, parce que les divers paramètres qui servent à caractériser 
un état, notamment la température et la pression, peuvent avoir, 
en un instant quelconque de la transformation, des valeurs va- 
riables d'un point à l'autre du système. Mais il existe beaucoup de 
systèmes (S) tels que, mis en relation avec un système conve- 
nable (S|), ils passent d'un système initial d'équilibre (A) à un 
état final d'équilibre (A') en traversant des états d'équilibre in- 
termédiaires (A,), (Ao), (A3 K . . . aussi nombreux qu'on voudra. 
Le système (S|) permet d'évaluer le travail mis en jeu dans chaque 
étape, de (A) à (A^), de (A,) à (A2), . . . , de (A,,) à (A'); soit G la 
somme algébrique de ces divers travaux. Supposons qu'en niellant 
le système (S) en relation avec un autre système (S,) on puisse 
le faire repasser en sens inverse par ces mêmes étals intermé- 
diaires et soit s' le travail total mis en jeu dans celle seconde 
transformation. Si la somme algébrique G -r- G' tend vers zéro 
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quand le nombre des élats d'équilibre intermédiaires augmente 
indéfiniment, on dit qne les deux transformations, directe et in- 
verse, sont réversibles. 

Pratiquement, il y a réversibilité quand la somme G -f- ç' tombe 
au-dessous de la limite des erreurs d'expérience, ce qu'on exprime 
en disant qu'elle est infiniment petite, ces mots ne désignant pas 
autre chose en Physique que les grandeurs inférieures au mini- 
mum perceptible. 

Ceci nous conduit à adopter, en vue des applications, une défi- 
nition plus large de la réversibilité. Nous n'exigerons plus que le 
systènje s'arrête dans chacun des états intermédiaires; mais nous 
supposerons qu'il se modifie assez lentement pour qu'on puisse le 
fixer en équilibre dans chacun de ces états au prix d'un travail 
infiniment petit ou d'une dépense de chaleur infiniment petite. 
Dans ces conditions, G et G' ayant les mêmes significations que ci- 
dessus, il y aura réversibilité si G -f- Ç' tend encore vers zéro. 

Il est à peine besoin de remarquer que, d'après les conditions 
caractéristiques de la réversibilité, les phénomènes qui s'accom- 
plissent naturellement, sans aucune intervention humaine, n'ont 
aucune chance d'être réversibles. En particulier, toutes les modi- 
fications que nous avons appelées spontanées et spécialement les 
mouvements qui se produisent avec des vitesses finies, sont irré- 
versibles. Ce n'est qu'en combinant des dispositifs convenables 
qu'on peut réaliser des modifications réversibles : aussi désigne- 
rons-nous souvent ces modifications par le mot d^opérations. Mais 
nous ne considérerons jamais une transformation (*) comme ré- 
versible, tant que nous n'aurons pas indiqué la composition et le 
mode d'action de deux systèmes étrangers qui, mis en relation 
avec le corps à transformer, soient propres, l'un à déterminer la 
production du phénomène, l'autre à en eflfectuer la réversion, c est- 
à-dire à ramener le corps de l'état final (A') à l'état initial (A), les 
conditions de la réversibilité étant réalisées aussi bien dans le pas- 
sage de (A') en (A) que dans celui de (A) en (A'). Alors et alors 
seulement nous dirons que le système considéré peut passer par 



(•) Nous employons i<i le mol tiansforniution [tour désigner le passage d'un 
état d'êquiiihro à un autre (ou de l'un à Taulredcs clals (|ui viennent d'èlre do(inis)^ 
abstraction faite des circonstances dans les(|uellcs ro passage s'esl eUectué. 
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ooie réversible de. Tétat (A) à l'étal (A'), ou encore que la trans- 
formation qui consiste pour ce système à passer de l'un à l'autre 
de ces états peut être rendue réi^ersible. On ne peut rien con- 
clure, en effet, d'une opération idéa/e, non réalisée, qui ne permet 
en aucune façon de prévoir des faits. 

Lenteur des opérations réi^ersibies, — Il résulte de notre défi- 
nition qu'une opération, pour être réversible, devra s'effectuer 
avec une extrême lenteur. C'est là une condition nécessaire, mais 
qui n'est nullement suffisante. Ainsi, les systèmes qui présentent 
le frottement au repos et ceux qui sont susceptibles de déforma- 
tions permanentes peuvent éprouver des modifications infiniment 
lentes; mais nous montrerons plus loin que ces modifications ne 
sont pas réversibles. C'est ainsi encore que, quand un gaz, en- 
fermé dans un cylindre, se comprime sous le poids d'un lourd 
piston, on peut, au moyen de nonjbreuses vis de pression, rendre 
la descente du piston et, par suite, la compression du fiuide aussi 
lentes qu'on veut; mais le phénomène n'est pas réversible : si l'on 
abandonne à lui-même le gaz, surmonté de son piston, il ne le 
soulèvera jamais jusqu'à son niveau initial. En résumé, la lenteur 
caractérise la réversibilité, mais elle ne suffit pas à l'assurer. 

Benvei'sabilité et réversibilité, — En rapprochant les deux 
définitions de la réversibilité ei de la renversa bilité (Ch. II, § Vî) 
on voil immédiatement que toute modification réversible est ren- 
versa ble. 

En conséquence, les chaleurs mises en jeu dans une opéra- 
tion réversible et dans l'opération Unverse sont égales et de 
signes contraires. 

Mais une opération renversable ne sera réversible que si l'opé- 
ration inverse fait repasser le système par tous les états d'équilibre 
intermédiaires de la transformation directe. 

L'opération qui consiste à plonger brusquement un corps d'une 
source dans une autre pourra être renversable; mais elle ne sau- 
rait être réversible, parce qu'elle est brusque. 

En ménageant la hmiière, on peut rendre la combinaison du 
chlore avec l'hydrogène aussi lente qu'on veut; mais, si cette réac- 
tion est renversable, elle n'est point réversible, parce qu'on ne 
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peut ramener le syslème de Télat final à l'état initial en le faisant 
repasser par les mêmes états intermédiaires. 

Exemples de modifications réversibles, — i" Soit un gaz 
enfermé dans un cylindre, sous un piston que surmonte un plateau 
chargé d'un poids. Soit P le poids total du piston avec sa sur- 
charge et soit Zq la cote du plateau, comptée de haut en bas à 
partird'un certain plan horizontal, dans l'état d'équilibre. Ajoutons, 
sans effectuer de travail, une surcharge p\ le piston descend et 
s'arrête au niveau z. Le travail de descente du piston est 

Otons, toujours sans travail, la surcharge /?. Le piston remonte à 
sa position initiale; le travail mis en jeu est 

- iT \ z Zq ). 

La somme algébrique des travaux consommés par le gaz dans le 
cycle fermé est 

{V '^,-p){z — Zq)—\*{z—Zç^) = P{z — ^o), 

négligeable par conséquent, si/? est très petit. 

Généralisons. Le piston, une fois mis en mouvement vers le bas 
par une très petite surcharge /?i, ajoutons, toujours sans travail, 
de très petits poids p^^ p^, --^ Pn qnand le plateau passe aux 
niveaux ^1, ^2? •••» 5„_|. A raison de l'extrême petitesse de ces 
poids, le piston descend avec une vitesse très faible, et il suffirait 
d'un travail insignifiant pour l'arrêter à quelque hauteur que ce 
fût, avant qu'il arrive au niveau final 5^, où le gaz est en équilibre 
sous le piston muni de ses surcharges. Le travail consommé dans 
la descente est 

- - (P-h/?i-f-...-f-/?,i)(2n— -«-1 ). 

Pour faire remonter le piston, enlevons successivement (et toujours 
sans travail) les poids /?,,, /?„_,, ...,7^27/^1 quand le plateau est 
aux niveaux 5,1, 5„_i, . . ., Z2, z^. Le piston s'arrêtera au niveau 
d'équilibre initial xîo, et le gaz aura produit un travail 

^'=.—P(Zi-Zo)--(P-^Pl)(Zt-Zi)-... 

-- (P -r /?!-+-...-+- ^,1-1 )U«— -3/1-1 ). 
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Le travail total (r -f- ÎF' mis enjeu dans les deux opérations in- 
verses se rédiiil à 

m étant le plus grand des poids yoi ,/>2j • • » /'//• 

En conséquence, si Ton multiplie suffisamment les poids sur- 
ajoutés, on pourra rendre la somme (? -h G' négligeable et toutes 
les conditions de réversibilité seront remplies. La compression et 
la décompression du gaz peuvent donc être produites par voie 
réversible. 

2" Il existe des membranes perméables à l'eau et imperméables 
aux sels dissous. Ou peut déposer une telle membrane dans les 
pores d'un vase poreux, puis remplir le vase d\ine dissolution 
saline et le plonger dans Feau. Le vase étant fermé par un piston 
mobile sans frottement, on peut mettre sur le piston des poids en 
quantité jtiste suffisante pour empêcher l'eau de pénétrer dans le 
vase. Partant de cet étal d'équilibre, si Ton surcharge le piston, on 
en fait sortir de Peau; si. au contraire, on le décharge, IVau 
rentre. En opérant progressivement, comme nous venons de l'ex- 
pliquer ù propos du gaz comprimé et détendu, on produira Vosmosc 
par voie réversible. 

On pourraitobjecter que les particules d'eau et de sel nesuiveni 
pas les mêmes chemins quand l'eau rentre dans le vase et quand 
elle en sort. Le fait est indllférent. Dans la définition de la réver- 
sibilité n'entre aucune hypothèse sur ce qui se passe à l'intérieur 
du système en transformation. Le.i travaux dont la somme doit 
être nulle sont les travaux mis en jeu par le système étranger sous 
rinfluence duquel la modification se produit (ici l'ensemble du 
piston et des poids additionnels). 

II. — Réversibilité de divers phénomènes : vaporisation, 

dissociation, osmose. 

Voici un appareil qui permettra de produire une multitude de 
phénomènes dans des conditions où ils soient réversibles, parce 
([u'il réalise réversiblement la compression et la décompression 
des gaz. 

Le ballon contenant le gaz est mis en communication avec une 
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ampoule cylindrique T, (|ui est reliée par un boyau flexible el 
inextensible, de très petit diamètre, à un réservoir cylindrique T', 
où existe le vide barométrique. Ce réservoir est équilibré par 
un contrepoids placé dans un plateau que supporte un (il inexten- 
sible passant sur deux poulies. Le ballon plonge dans une enceinte 
à température constante. 

Le système (S) est le gaz confiné. Le système étranger (S|) se 
compose des tubes de verre et du boyau, avec le mercure qu'ils 
contiennent, du fil, des poulies, du plateau et des poids qu'il sup- 
porte. Pour qu'il n'y ait point de communication de chaleur entre 



Fig. 6. 





les deux systèmes, on aura mis une mince couclie d'huile sur le 
mercure de Tampoule T. Le tube de jonction étant très fin, le 
poids à mettre dans le plateau pour obtenir l'équilibre est sensi- 
blement égal au poids V du mercure contenu dans T. plus le 
poids rîT du verre lui-même. 

Désignous par p la densité du mercure; par 5 et et s' les sections 
des tubes T et T'; par h la hauteur initiale du mercure dans T 
au-dessous du fond de T'; par h^ la hauteur initiale de la colonne 
de mercure contenue dans T'. D'après la définition de la pression 
(Chap. II, § 1), la pression ou forer t'^histiqur initiale du gaz con- 
finé sera mesurée par le produit F =rz ^i^h - - //'). 

Nous supposerons qu'à l'aide d'un dispositif convenable on 
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puisse, quand le plateau monlcraou descendra, y ajouter de petits 
poids ou lui en enlever sans travail sensible. 

Tout Tappareil étant en équilibre, communiquons au plateau 
une très faible impulsion de haul en bas. Quand il se sera abaissé 
d'une hauteur très petite r,, nous pourrons, au prix, d'un travail 
négligeable, fixer le système dans son état actuel, sans avoir à 
tenir compte de sa force vive, qui est insignifiante. 

On observera alors que le mercure s'est éle\fé (*) dans le tube T 
d'une hauteurs, et dans le tube T' d'une hauteur t'^ plus grande 
que e. Le volume du gaz aura diminué de es et su force élastique 
sera devenue p(// — s --f- h' -\- e'). 

Calculons le travail consommé par le système (S), c'est-à-dire 
le travail accompli par le système (S|). Le poids (P-hrij) s'étanl 
abaissé de y, et le poids ns du tube s'élant élevé de r^, il a été 
accompli de ce chef un travail positif Pr, ; or, d'après nos nota- 
lions, P est égal à p5'/i', d'où un premier travail ps' h'fi. 

Mais il y a aussi le travail mis en jeu |)ar le changement de con- 
figuration du mercure. Nous ne tiendrons pas compte du boyau 
et de son contenu. Il faudra donc calculer la somme 

étendue à toutes les particules du mercure des tubes ï et T'. Les 
cotes :;o se rapportent à l'état initial ; les cotes z à l'état final. 
Nous compterons les unes et les autres à partir du niveau initial 
du mercure en ï'. Pour plus de commodité, nous avons figuré en 
pointillé les deux tubes T et T' dans leur état final. Une portion 
de la somme S/>5o est fournie par le contenu du tube T', qu'il 
convient de décomposer mentalement en deux parties : 

i" Masse de hauteur A' — tj, qui donne 2>i_r,î 
a" Masse de hauteur Tj, qui donne St|. 



( ' ) Quand on soulève le tube T', le niveau du mercure ne peut que s'élever dans 
chacune des deux branches ( e > o, £',-o). Car s'il sVtait abaissé dans le tube 
fixe T, il se serait nécessairement élevé dans le tube T', puisque du mercure y 
serait passé et qu'on a soulevé ce tube. Par suite, la pression du gaz confiné au- 
rait augmenté, en môme temps que son volume. Puisque le niveau s*élèvc né- 
cessairement (£>o) dans l'ampoule T, le volume du gaz diminue; il faut donc 
que sa pression augmente, et, comme elle a varié de s' — e, on doit avoir 

e' : s y o. 
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Pour le lube T, jusqu^au niveau initial, nous écrirons 2^,. Nous 
aurons donc, au total, 

Pour former S/? 2, nous distinguerons dans le tube T' : 

1° La masse de hauteur e', qui donne Se*; 

2** La masse de hauteur h' — t^, qui donne S^ _r,, somme égale à 
la somme déjà représentée par ee symbole. 

Dans le tube T, nous distinguerons pareillement : 

1° La masse inférieure au niveau initial, qui donne S^^,, somme 
égale à la somme déjà représentée ainsi ; 
1^ La masse de hauteur £, qui donne Sg. 

En réunissant ces divers termes, nous aurons 
Il vient donc finalement 

^p{z-z,,) - v,,_|-v^__2^^^ 

et, pour le travail total, 

^ = 2g' -I- 2g— 2^-f- p^'/i'r,. 

D'après une propriété bien connue du centre de gravité, cha- 
cune des trois sommes considérées est égale au poids du corps 
qu'elle concerne, multiplié par le z de son centre de gravité. On 
a donc, d'après le choix que nous avons fait du plan des xy^ 

, ,ô' „ o.h'-^ih — t ^ , ih'—r^ 

2g' — — ost-j 2g =055 > 2y.= p5ri -, 

puisque la cote du centre de gravité d'un cylindre vertical est la 
moyenne des cotes des deux plans de base. 

Substituant ces valeurs dans l'expression de 5 et réduisant, on 
trouve 

Le trinôme entre parenthèses doit être négligé, ses termes 
étant inGniment petits par rapport à ceux qui précèdent. De l'ex- 
pression 
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la température constante, c'est l'atmosphère. Si Pest la composante 
verticale du poids du corps, pour Tempêcher de descendre le 
long du plan incliné, il faut mettre dans le plateau un poids infé- 
rieur à P; soit P — p le poids qui suffît juste à Tempêcher de 
descendre, la moindre impulsion pouvant le faire descendre. 
Donnons celte impulsion : le corps descend très lentement, le 
plateau monte. Arrêtons le corps quand le plateau s'est élevé 
d'une hauteur h\ le travail dépensé est 

Pour empêcher le corps de remonter, la plus petite impulsion 
de bas en haut pouvant d'ailleurs l'y déterminer, il faut mettre 
dans le plateau un poids P -{-/?. Si l'on fait alors remonter le 
corps, pour l'arrêter de nouveau à sa position primitive, le travail 
produit est 

Cette transformation présente certains caractères de la réver- 
sibilité : elle est infiniment lente et fait repasser le corps par les 
mêmes états, en ordre inverse ; mais elle n'est pas réversible, parce 
que le travail total mis en jeu, 

peut être assez grand, si le plan incliné est suffisamment rugueux. 
Toutefois, celte irréversibilité est extrinsèque et remédiable , car 
il suffit de glisser sous le corps une lame mince, parfaitement 
polie; alors p deviendra extrêmement petit; la somme GH-t' 
tombera au-dessous de nos erreurs de pesées et ne se distinguera 
pas de zéro. La transformation sera devenue réversible. 

Au contraire, la traction, la torsion, l'aimantation peuvent, 
dans certains cas, amener les corps à des états de déformation 
permanente, que nous étudierons au Chapitre XU. Ce sont là des 
phénomènes essentiellement irréversibles, des cas A' irréversibilité 
intrinsèque. 
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CHAPITRE IV. 



CHALEUR ET TRAVAIL DANS LES PROCESSUS RÉVERSIBLES. 

POTENTIEL INTERNE. 



Nous étudions dans ce Chapitre les quantités de chaleur et de 
travail que mettent en jeu les modifications réversibles. Les pre- 
mières n^étant pas directement mesurables, nous indiquons les 
moyens de calculer les plus usuelles au moyen de données expé- 
rimentales. L'évaluation du travail réversible, qui d'ailleurs 
n'échappe point à nos mesures, conduit dans le cas le plus impor- 
tant, celui du processus isothermique, à la notion de potentiel 
interne, que nous introduirons ici et dont nous ferons dans la 
suite de nombreuses applications. 



I. — Chaleur mise en jeu dans les opérations réversibles. 

Il faut avoir bien soir de distinguer, au point de vue des déga- 
gements de chaleur, les transformations spontanées qui s'accom- 
plissent dans un temps fini, des modifications qu'on peut rendre 
infiniment lentes et notamment des opérations réversibles. Les 
premiers de ces dégagements peuvent seuls être observés; les 
autres non, car les pertes par rayonnement du calorimètre mas- 
queraient, même si son enveloppe était infiniment peu perméable 
à la chaleur, les gains qui lui viendraient d'une opération de 
longue durée. 

11 semble donc qu'il n'y ait aucun parti à tirer de ces dégage- 
ments infiniment lents de chaleur, qui seuls, comme nous le 
verrons dans les Chapitres suivants, s'introduisent naturellement 
G. H. — II (a). 4 
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dans la théorie. Mais le principe de Mayer établit un lien entre 
les dégagements lents des opératiojis réversibles et les dégagements 
rapides des transformations spontanées; c'est même par là surtout 
qu'il concourt à la constitution de la Science, en suppléant à Tin- 
finie lenteur des processus réversibles. Grâce à lui, on peut sous- 
traire les méthodes des physiciens et des chimistes aux objections 
de certains théoriciens, en évaluant par des expériences deux quan- 
tités importantes qui sont définies par des opérations réversibles : 
la chaleur spécifique à pression constante d'un corps quelconque 
et la chaleur latente de dilatation isothermique des gaz. 

Chaleur spécifique à pression constante, — Un corps étant 
soumis, sur toute sa surface, à une pression constante /?, pour 
que sa variation de température fut une opération réversible, il 
faudrait Téchaufler, par exemple de Ïq à T, avec une lenteur in- 
finie : la chaleur absorbée par le corps dans ces conditions serait 
représentée par Tinlégralc 

T 
T. 



i/x 



c'est la définition même de la chaleur spécifique à pression con- 
stante G; le corps se dilatant du volume v^ au volume \? sous la 
pression constante/) produirait (Ghap. II, § I) un travail 

Une fois l'opération réversible terminée, sans qu'on ait cherché 
à mesurer la chaleur qu'elle a mise en jeu, plaçons le système 
dans un calorimètre, où il se refroidira brusquement. Quand il 
sera revenu à la température initiale To, il aura repris, la pression 
n'ayant point changé, son volume primitif ^o et aura cédé au calo- 
rimètre une quantité de chaleur Q fournie par l'observation di- 
recte (et qui est positive d'après nos conventions) et consommé 
un travail 

égal et de signe contraire au travail produit dans sa dilatation 
réversible. L'ensemble des deux opérations successives constitue 
un cycle, à la fin duquel il n'y a ni production ni consommation 
de travail (C r=: o). En appliquant a ce cycle le premier énoncé du 
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principe de l'équivalence, on a 

T 

(i) f CciT-^q = o. 

Ainsi la chaleur absorbée dans la transformation réversible est 
égale et de signe contraire à la chaleur brute recueillie par le calo- 
rimètre. On déduit de là, en vertu d'un théorème bien connu, 

C,;.(T-To)=-Q; 

c'est l'équation même de la calorimétrie (méthode des mélanges) 
qui donne la chaleur spéciûque moyenne C,„ à pression constante 
en ire Tq et T. 

On peut recommencer l'expérience en faisant varier la tempé- 
rature T et construire une courbe ayant pour abscisses les diverses 
valeurs de T, pour ordonnées les chaleurs correspondantes Q 
données par le calorimètre; et comme l'équation (i) donne, par 
dilTérentiation (* ), 

le coefficient angulaire, changé de signe, de cette courbe au point 
d'abscisse T sera la chaleur spécifique à la pression constante p 
pour la température T. 

Chaleur latente des gaz. — Proposons-nous maintenant de 
déterminer la chaleur L absorbée par la dilatation réversible d'un 
gaz plongé dans une source à température T, chaleur que nous 
conviendrons de représenter par 






i'o désignant le volume initial et {> le volume final (vo< ^■)- ^ ^^^ 
effet, nous recourrons à une opération irréversible, la détente iso- 
thermique sans travail. Le gaz ayant le volume ^q et la pression />© 
qui correspond à ce volume pour la température ï, on le détend 
brusquement du volume (^q jusqu'au volume r, dans une enceinte 
indéformable où le vide a été fait, le tout étant contenu dans un 
calorimètre qui conserve sensiblement la température ï à cause 



(') Voir ci-aprcs, au sujet de la difTérentiation, le § 111. 
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de sa masse considérable, bien qu'il reçoive du gaz une quantité 
de chaleur appréciable que nous représenterons par 






et que nous appellerons chaleur de détente isatliermique» A la 
(in de cette détente, la pression du gaz en équilibre est la pression/^ 
qui correspond au volume v pour la température T, et il n'a été 
mis enjeu aucun travail, puisque la détente a eu lieu dans le vide. 
Ramenons maintenant le gaz à Tétat {v^t Po) P^i* une compression 
réversible, effectuée à la température constante T de la source. 
Dans cette opération, le gaz cède à la source la quantité de chaleur 






l di^j 



égale et de signe contraire à celle qu'on cherche et qu'on ne peut 
mesurer directement. Il consomme le travail 



Jf — p dv = l p dvy 



qu'on peut calculer si l'on connaît la loi de variation de p en fonc- 
tion de v^ à la température constante T. Le principe de Majer, 
appliqué au cycle que le gaz vient de parcourir, donne 



— / Z ^'^ ~ / l dv — \ \ p dvy 

•-A'i, ^i^. ^t'a 



relation d'où Ton tire, pour la chaleur cherchée L, 
(2) f Idv -— l x^^ — '"^ f Pdv'> 

*^»'o *^»'o "^''t 

le second membre est la différence de deux quantités dont l'une 
est observée directement et dont l'autre est calculée. Si l'on fait 
varier le volume v^ on pourra construire une courbe dont les or- 
données seront les valeurs de la chaleur de délente à la tempé- 
rature ï, pour les diverses abscisses r, et comme Téquation (•.>.) 
donne par dilFérentiation 
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les valeurs de / seront égales aux coefficients angulaires des tan- 
gentes à cette courbe, changées de signe et diminuées de la quan- 
tité A/?, qui est fournie par Texpérience. 

Il convient de signaler dès maintenant le cas particulier des 
corps pour lesquels la chaleur de détente est nulle, ainsi que le 
montre pour les gaz parfaits une expérience sur laquelle nous re- 
viendrons (Chap. VI, § III) et dont nous tirerons d^mportantes 
conséquences. L'équation (2) prend alors la forme remarquable 



L= — Al y?rft>r=AG; 



elle exprime que, dans la dilatation ou la compression isother- 
mique réversible des f^az parfaits, la chaleur et le travail mis 
en jeu sont équivalents ( * ), proposition dont nous ferons souvent 
usage. L'équation (3) se réduit pour ces mêmes corps à 

(3)' i = —\p. 

Autre détermination de h. — Voici une seconde détermina- / 
tion expérimentale de la chaleur de dilatation isothermique réver- 



( • ) Ce résultat suggère un procédé expérimental pour déterminer l'équivalent 
mécanique de la chaleur. On emploiera une pompe aspirante et foulante et un 
récipient, tous les deux plongés dans un grand calorimètre à la température T 
de l'atmosphère. Au moyen de la pompe, on comprimera dans le récipient un 
poids M d'hydrogène, pris à la température T sous la pression p de l'atmosphère et 
le volume spécifique v^; soit P sa pression finale, mesurée au manomètre, et Mv 
son \olume. Le travail dépensé sera le même que si l'on avait comprimé directe- 
ment de la pression p jusqu'à V le gaz linalement confiné dans le récipient, et 
cette opération est pratiquement réversible; car chaque élément de la masse 
finale s'est trouvé porté de la pression initiale à la pression finale sans disconti- 
nuité de pression, et le caIo];imèlre a absorbe la chaleur au fur et à mesure 
qu'elle se dégageait. 

L'équation caractéristique de l'hydrogène qui résulte des expériences de Hegnault 
étant, d'après Van der Waais, 

on aura pour le travail 



e = - M r pciv -r MRT r ^ := MRT log 



P 
P 



La chaleur L sera donnée par le calorimètre, et l'expérience montrera que, pour 
les diverses valeurs de P, le rapport de L à G, garde une valeur constante A; en 
renouvelant l'expérience à différentes températures, on reconnaîtra que A est une 
constante absolue. 
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sible. Après la dilatation réversible, qui met respectivement en jeu 
les quantités de chaleur et de travail 

I Idv, — I pdv, 

le gaz est à la pression/?, inférieure à la pression initiale p^. Pour 
le ramener à l'état initial, surchargeons le piston de manière à 
rétablir d'emblée la pression pQ. Il se produit une compression 
brusque au cours de laquelle le calorimètre recueille une quantité 
de chaleur Qo directement observable; le gaz se met en équilibre 
sous le volume initial Çq^ de sorte qu'il a consommé un tra- 
vail /?o(^' — i'o)» Appliquant au cycle isothermique qu'il a décrit 
le principe de l'équivalence, on trouve 

/ Idv-^ Qq=- — \ I pdv-h Xpoi^ — Vo), 

d'où cette nouvelle expression de l'intégrale cherchée 



(4) 






Le second membre de cette équation est entièrement connu, soit 
par l'observation directe, soit par le calcul. Comme on a, par dif- 
férentiation, 

/-- — -A(/>-/>o), 

il serait facile de déterminer graphiquement / en construisant la 
courbe qui représente à la température T les variations de Qo en 
fonction de v. 

De la comparaison des formules (2) et (4) résulte la relation 

qui lie la chaleur de détente isothermique et la chaleur de com- 
pression isothermique Qo à la pression initiale et à la variation de 
volume du gaz. 
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II. — Équation de Mayer. 

Nous sommes maintenant en mesure d'établir la célèbre équa- 
tion par laquelle Mayer parvint à la première détermination de 
Téquivalent mécanique de la chaleur en fonction de la chaleur 
spécifique à pression constante C et de la chaleur spécifique à 
vohime constant c des gaz parfaits. 

Chauffons, sous la pression constante /), i^^ de gaz de To à T; 
le fluide passera du volume (^o au volume r. Les quantités de 
chaleur et de travail mises enjeu dans cette dilatation, que nous 
supposons effectuée réversiblemcnt, ont pour expressions 



Qi — / G dTj G, = —p(v — vo)- 

./T 



Ramenons ensuite le corps à l'état (i^, To) par une opération 
réversible à température seule variable. D'après la définition 
même de c, la chaleur mise en jeu sera 



- f ccTÏ, 



T 
- To 



et comme le volume ne change pas, il n'y aura ni production ni 
consommation de travail. On aura donc 



Qj = — / c (TYy Gj — o. 



Revenons enfin à l'état initial (f^o, To) ps^i* ""C compression 
isothermique réversible. II y aura équivalence, ainsi que nous 
venons de le reconnaître, entre la chaleur et le travail mis en jeu 
dans cette dernière opération. On peut donc n'en pas tenir 
compte en écrivant l'équation qui exprime le principe de l'équi- 
valence, et il vient simplement 

Par suite, on a, en vertu d'un théorème bien connu, 

[C - c],„(T ~ To) = - kp{v - i'o), 
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en désignant par les crochets et rindice m la valeur moyenne 
de C — centre Tq et T. Cette équation est applicable à tous les 
corps pour lesquels y est nul. Si maintenant on tient compte de 
Téquation des gaz parfaits, on aura 

et l'équation précédente se réduit à 

[G-r],„=-AR, 

par suppression du facteur T — Tq, commun à ses deux termes. 
Comme il ne reste pas trace, dans le second membre, des tempéra- 
tures entre lesquelles on a opéré, la différence C — c est constante 

et il vient 

G— c= — AR, 

ce qui est l'équation de Mayer. Remarquons qu'elle subsisterait 
alors même que l'équation caractéristique des gaz parfaits serait 

qui, au moins pour Thydrogène, représente l'ensemble des expé- 
riences de Uegnault. 

III. — Observation générale sur la difFérentiation. 

On a dû remarquer que nous n'avons jamais écrit une relation 
différentielle, c'est-à-dire une relation entre quantités infiniment 
petites, pour en déduire par intégration une loi concernant des 
grandeurs finies. C'est pourtant là ce qu'on a toujours fait depuis 
Lcibnitz et Newton, avec raison dans l'Analyse mathématique, 
qui est une science de construction, mais à tort dans les Sciences 
de la nature. L'infiniment petit, en physique, est, par définition, 
ce qui échappe à Tobservalion, étant au-dessous des erreurs d'expé- 
rience. On ne peut donc atteindre l'infiniment petit que par des 
hypothèses gratuites, ce qui est antiscientifique, ou en admettant 
que les lois, observées sur les grandeurs finies et reconnues valables 
quand ces grandeurs atteignent les dernières limites de petitesse 
compatibles avec nos moyens de mesure, sont encore vérifiées 
par les éléments qui échappent à nos expériences. Ce postula tum 
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général, que Ton ne peut raisonnablement incriminer, est celui que 
nous avons adopté, et auquel nous nous conformerons toujours 
dans rétablissement des principes de la Science. Nous partons 
dVquations en termes finis, traduisant les observations, en un mot 
de lois intégrales, et, quand il j a lieu, nous les différentions, c'est- 
à-dire que nous supposons infiniment petites les différences 
qu'elles contiennent, sachant que les opérations qui diminuent ces 
différences peuvent être poursuivies très loin. 

Cette observation, qu'il convenait d'énoncer au moment où 
nous venons (§ I) d'effectuer pour la première fois une différen- 
tiation, a une portée que chacun aperçoit. Mais nous n'avons pas 
seulement une raison logique de condamner la méthode qui con- 
siste à déduire le fini de Tinfiniment petit, ce qui est proprement 
chercher le connu dans l'inconnu; pour nous refuser à une pa- 
reille démarche, nous nous appuj^ons, en outre, sur une vérité 
mathématique banale, mais encore trop peu répandue, paraît-il : 
c'est qu'il y a des infinités de lois différentielles, qui conduisent 
rigoureusement à la même loi intégrale, de sorte que l'exacti- 
tude de la loi intégrale ne constitue jamais une vérification de la 
loi élémentaire d'où elle a été déduite. 



IV. — Potentiel interne d'un système. 

Aux modifications isothermiques réversibles se rattache une 
notion qui est capitale dans la Science, ccUe du potentiel interne. 
Pour l'introduire, nous admettons cette proposition, qui s'oflVira 
dès le début du Chapitre suivant, comme une conséquence immé- 
diate du premier principe de Carnot : Le traçait iso thermique 
réversible entre deux états donnés est un invariant; c'est-à-dire 
que, s'il existe deux modifications isothermiques réversibles qui 
amènent un système d'un état à un autre, le travail consommé est 
le même dans les deux processus et ne dépend, en conséquence, que 
de l'état initial et de l'état final. 

Cela étant, nous supposerons qu'à toute température T, com- 
prise entre deux températures plus ou moins raj^prochées, corres- 
pondent pour le système des infinités d'états d'équilibre (a, p, ...,À) 
et qu'il soi t possible de l'amener réversiblement de Tun quelconque 
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(le ces étals d'équilibre à un autre, également quelconque, en e 
maintenant au contact d'une source à la température T, dont il 
aura lui-même la température dans toutes ses parties, à cause de 
la lenteur des opérations réversibles. 

On pourra donc, ayant choisi arbitrairement deux systèmes de 
valeurs (ao, po> • • • ? ^^o) ^^ {^i P? • • • ? ^) faisant partie du con- 
tinuum (T) des valeurs des paramètres qui correspondent a des 
états d'équilibre à la température T, amener le système du premier 
de ces états (Aq) au second (A), non seulement par deux voies 
réversibles, mais par une infinité de voies réversibles : il suffira 
de le faire passer, au cours de chaque opération nouvelle, par un 
état nouveau où il n'ait point encore passé. En conséquence, le 
travail réversible consommé par le système enlre l'état initial (Aq) 
et l'état final (A) ne dépend que des valeurs correspondantes des 
paramètres. 

Mais on peut donner une forme remarquable à la fonction 

y ( a, p, . . . , A ; ^o, po* • • • » ^o )» 

qui représente ce travail Gr- Concevons, en elFet, qu'on fasse partir 

le système d'un état où les paramètres ont des valeurs numériques 

(a, fr, ...,/) appartenant au conlinuum (T) et qu'on l'amène ré- 

versiblcnient à l'état final (a, p, . . .,)^). Le travail correspondant 

sera 

/(a, p, ...,X; a, 6, ...,/). 

On l'amènera ensuite de ce même point de départ (a, 6, . . ., /) 
d'abord à l'état (Aq), puis à Tétat (A), ce qui consommera un 
travail représenté par la somme 

j(^oy 1^0» • . • , Aq ; rt, c», ...,/) ■+-j(oCj p, . . . , A ; «q, po> • • • > Aq). 

Le travail consommé étant le même dans ces deux processus ré- 
versibles, on aura 

y(a, ..-.A ; a, - • - y l) = /{o-q^ . . ., a©; a, . . ,/)-+-/*( a. . ., A ; «j, . . ., A©), 

d'où l'on conclut 

y(a, .. . , X; «0, .. . , Xq) =y( 3t, . . . , X; a, ...,/) — /{^Oi • • • > ^oî ^» ...,/). 

Or, comme les lettres a, b, . . ., / désignent des nombres fixes y 
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on peut écrire 

6r= F(a, p, ..., X) — F(ao, po, ...,Xo). 

Ainsi le travail isothermique réversible est la différence des 
valeurs que prend une certaine fonction pour V état final et 
pour Vétat initial. 

C'est celte fonction F que nous appellerons \^ potentiel interne. 
Elle aura une forme analytique différente, suivant la température ï 
à laquelle elle se rapporte; c'est donc aussi une fonction de T; 
mais pour chaque température T elle n'est visiblement déterminée 
qu'à une fonction arbitraire près de la température. 

Cette fonction a été introduite dans la Science par Massieu. Elle 
y joue un rôle considérable depuis que son étude a été développée 
par Willard Gibbs, qui la qualifie d^énergie disponible et qui n'a 
d'ailleurs édifié qu'une théorie purement verbale, et par Helmhollz 
qui l'appelle énergie libre. On lui a aussi donné le nom de poten- 
tiel thermodynamique, qui contient une épithète trop peu signi- 
ficative. La désignation de potentiel interne rappelle que, quand 
le système est un système mécanique, ce potentiel se réduit au 
potentiel des forces intérieures considérées par la Dynamique 
classique. C'est ce que nous démontrerons au paragraphe suivant. 

Ajoutons que l'on a cru pouvoir exprimer toutes les grandeurs 
thermiques relatives à un corps, au moyen de son seul potentiel 
interne, supposé connu. C'est ce qui n'a pas lieu en général : il 
faut lui associer une autre fonction, le travail thermique, qui ne 
se réduit identiquement à zéro que quand on fait usage de va- 
riables spéciales, convenablement choisies. Nous ne pouvons 
qu'annoncer ici ces résultats, qui seront développés ultérieu- 
rement (Chap. X). 

Remarque. — C'est seulement dans des cas particuliers, comme 
celui des gaz parfaits, que Ton connaît l'expression analytique du 
potentiel interne. Mais on pourra toujours déterminer le travail 
isothermique réversible à toute température et par suite le poten- 
tiel interne, grâce à des expériences d^équilibre, dont on n'aura 
qu'à relier les résultats par des graphiques ou par une formule 
empirique. 
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V. — Le potentiel interne et le potentiel des forces intérieures 

d'après la Dynamique classique. 

Considérons un système mécanique, c'est-à-dire un sytème 
dont les seules modifications soient des déplacements. Nous sup- 
poserons ce système composé de corps très petits ou décompo- 
sable en corps très petits. Nous ne disons pas formé de points 
matériels j parce que le point matériel est une fiction inacceptable : 
c'est à tort que l'on suppose possible de concentrer une masse 
finie en un point sans dimensions. Le corps très petit est, par dé- 
finition , un corps assez petit pour que nous n'ayons à tenir compte 
que du mouvement de son centre de gravité. On démontre, en 
effet, dans la Cinématique des corps indéformables, qu'un solide 
se meut à chaque instant comme si son centre de gravité se dépla- 
çait seul, le corps tournant autour d'un axe variable, passant tou- 
jours par le centre de gravité (axe instantané). I>a force vive K du 
solide est égale à la somme de la force vive de translation et de 

la force vive de rotation. La force vive de translation est 

celle dont serait animée la masse m du corps, si elle participait à 
la translation du centre de gravité avec sa vitesse r, sans tourner 
autour de lui. La force vive vive de rotation est la somme des 
forces vives des divers éléments de masse [x du corps dans leur 
rotation autour de l'axe instantané : si co est la vitesse de rotation 
commune à tous les points du solide, et si r est la distance de la 
petite masse a à l'axe instantané, cette force vive de rotation aura 
pour valeur 

et l'expression de la force vive totale K sera en conséquence 



m r* 

2 



t2'^'"- 



Dans la somme qui figure au second terme de K, on doit sup- 
poser les cléments de masse [jl incomparablement plus petits que 
la masse m du corps. Si le corps considéré est assez petit pour que 
le second terme de K soit négligeable devant le premier, nous 
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dirons que c'est un corps très petit ou une particule maté- 
rielle. 

Enfin, nous supposons les frottemcnls trop faibles pour être 
mesurés; delà sorte, le système conservera dans toutes ses parties, 
durant son mouvement, la température de la source dans laquelle 
il est plongé (modification isothermique). 

Par hypothèse, il est possible d'amener réversiblement le sys- 
tème de sa configuration initiale (<jr®, yj, ..., q^^) à sa configuration 
finale {q\^ q\^ ..., q^^^ les paramètres qi étant des variables géo- 
métriques propres à fixer la position de ses parties. Nous pouvons 
en conséquence attacher à divers points du système des poids tels 
que ce système soit à chaque instant en équilibre, sous l'action 
de ces poids, des liaisons internes et des corps extérieurs, tout en 
parcourant exactement la même succession fie positions que 
quand ces poids n'interviennent pas. 11 suflira d'une très petite 
impulsion pour le mettre en mouvement, mais il se mouvra avec 
une vitesse très faible. On pourra d'ailleurs le faire passer, eu sens 
inverse, par tous ses états intermédiaires, avec une extrême 
lenteur. 

Le travail consommé dans le passage réversible de l'état initial 
à l'état final est la variation du potentiel interne 

^(q\,q',^ ..•,7;*)--P'(^î.yï-.-.y2)=^F,-Fo. 

Ce travail est égal à la somme du travail Se des corps extérieurs 

au système et du travail^ P(^i — ^o) des poids que nous leur avons 

associés; en effet, il n'y a point à tenir compte de la variation de 
force vive de ces poids, puisque leur vitesse reste infiniment petite. 
On a donc 

conformément à notre définition du travail, où n'interviennent que 
les corps étrangers au système (ici corps extérieurs et poids). 

Pour pouvoir comparer l'équation précédente avec celle que 
donnent les principes de la Dynamique classique, appliqués au 
même mouvement, il nous faut donner, de toutes les forces qui 
concourent à le produire, des définitions équivalentes aux défini- 
tions usuelles, savoir, des forces intérieures, des forces extérieures 
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et des forces dues aux poids associés [cf, K.\kchhoyf ^ Mechanik). 
Nous ne ferons ensuite qu'appliquera ces forces la définition clas- 
sique du travail. 

1° Supprimons les poids, ainsi que les corps extérieurs, en un 
certain état intermédiaire (A) du système, qui est par hypothèse 
un état d'équilibre : le système part du repos et se met en mou- 
vement. L'une de ses particules, de masse m, au début de ce 
mouvement, a une certaine accélération y/. Le produit myi sera 
par définition Idi force intérieure qui agit sur la particule m. 

2** Dans le même état intermédiaire (A), supprimons les poids, 
mais non les corps extérieurs, et, si les particules du système ne 
sont pas liées les unes aux autres, supprimons-les toutes, sauf la 
particule m; cette particule prendra, sous l'action des corps 
extérieurs, un mouvement dont l'accélération initiale sera y^. : le 
produit m^e sera, par définition, la force extérieure agissant sur 
la particule m. 

L'expérience montre que l'accélération y produite sur la par- 
ticule m quand on supprime seulement les poids, pour laisser agir 
toutes les particules du système ainsi que les corps extérieurs, est 
la somme géométrique de y/ et de y<. 

Si les particules dont se compose le système n'agissent pas simple- 
ment par contact les unes sur les autres, mais sont liées entre elles, 
on ne peut plus définir les forces extérieures ainsi que nous venons 
de le faire. Dans ce cas, on mesure y et y/; on définit y^ comme 
étant leur différence géométrique 

et la force extérieure est toujours le produit my<.. 

3° Supprimons enfin tous les corps extérieurs (non les poids) 
ainsi que toutes les particules, sauf m, si c'est possible, dans 
l'état intermédiaire (A) déjà considéré : cette particule prendra un 
mouvement dont l'accélération initiale sera y^. La force exercée 
par les poids sur la particule sera ni^p. 

Si les particules du système ne peuvent être séparées, on sup- 
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prime seulement les corps extérieurs, on laisse le système se 
mouvoir; si v' est Taccélération de la particule m au début de ce 
mouvement on définit v^ comme étant la différence géométrique 

Il faut, pour que ces définitions soient acceptables, que les 
corps électrisés et les aimants qui font partie du système soient 
mauvais conducteurs ou soient des aimants permanents, pour que 
les distributions électrique et magnétique ne changent pas pen- 
dant le mouvement. 

L'expérience a montré que les accélérations, imprimées séparé- 
ment à un corps par plusieurs autres, s'ajoutent géométriquement 
quand ils agissent ensemble. Or dans le mouvement artificiel que 
nous communiquons au système, la vitesse de chacune de ses 
particules reste infiniment petite : son accélération est toujours 
nulle. Il en résulte, en particulier, que la projection de celle accé- 
lération sur l'élément de la trajectoire ds de la particule m est 
nulle; et, comme cette accélération est la somme géométrique des 
trois accélérations y/, y^., v^, on a ainsi 

YiCOs(y/, û^«)-HYcCOs(Ye, cis)-^-[pCos{yp, ds)— o. 

D'autre part, en vertu de la définition classique du travail, on a, 
pour le travail élémentaire des forces intérieures, 

d^i = ^ m Yi' cos ( Y/, ds ) c/.c, 
/// 

la sommation s'étendant à toutes les particules m qui composent 
le système. On a, de même, pour le travail élémentaire des forces 
extérieures, 

d^e — ^ ff^ Y« ^^^ ( ï«» ^^* ) ^^' 

m 

Enfin, en égalant les deux expressions du travail élémentaire des 
poids, on trouve 

y P dz = N /H Yp cos ( Y/*, ds ) ds. 

tn 

Ajoutant ces trois dernières relations et tenant compte de celle 
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qui les précède, nous aurons 

d(Ei-hd^e-\' \Fdz = o. 

Intégrant entre Tétat initial et Tétat final, nous obtenons 
Mais nous avons trouvé 



Ct 



-h^P{zi-Zo) = Fi-Fo. 



Du rapprochement de ces deux équations résulte 

ainsi le potentiel interne est identique au potentiel des forces 
intérieures, comme nous Tavions annoncé. 



VI.— La chaleur isothermique réversible et le potentiel interne. 

Considérons un système qui, mis en contact avec une source à 
température T, passe réi'ersiblement d'un état (ao, [3o> •••î^^o) 
à un autre (a, [3, . . . , a). Cette opération met en jeu une chaleur L 
qui n'est pas directement mesurable. 

Nous avons indiqué ci-dessus (§ 1) comment on peut Tévaluer 
au moyen de données mesurables. Nous allons maintenant la rat- 
tacher au potentiel interne du système par une formule que nous 
aurons plus tard l'occasion d'appliquer. 

A cet effet, opérons le passage de l'état (ao. |3o> • • • , ' o) à l'état 
(a, j3, ..., X) par un processus irréversible absolument quel- 
conque; observons le travail G et la chaleur Q mis en jeu dans 
cette transformation irréversible, qui pourra être en particulier 
une transformation isothermique brusque^ effectuée dans un calo- 
rimètre. Dans l'opération isolhermiquc réversible, qui l'amène 
du premier état au second, le système absorbe ou dégage une 
chaleur L, tandis qu'il produit ou consomme un travail 

F(a, 3, ...,X)-F(ao, ?o, • ■ • , Ao ) = F - Fo. 
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A ces deux modifications entre les deux mêmes états, appli- 
quons le principe de Pétat initial et de l'état final; nous aurons 

Q — AG = L-A(F-Fo), 

équation propre à fournir L, le potentiel interne étant supposé 
connu. 

Cette importante formule exprime l'un des principes fonda- 
mentaux de la Thermochimie, la loi des déplacements des corps 
les uns par les autres. 



i»»>< 



G. R. - II (a). 
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CHAPITRE V. 



LES DEUX PRINCIPES DE CARNOT. — CYCLES MONOTHERMIQUES 

ÉQUILIBRE ISOTHERMIQUE STABLE. 



L'objet de ce Chapilre est, d'abord, d'énoncer, non point le 
principe de Carnot, ainsi qu'on s'exprime habituellement, mais 
les deux principes essentiellement distincts, comme on le verra, 
qu'il convient d'associer au principe de Téquivalence pour édifier 
la Thermodynamique; ensuite, d'exposer les conséquences que 
Ton peut déduire directement de ces deux principes sans invoquer, 
en aucune façon, le principe de Mayer, que nous ferons inter- 
venir seulement dans les Chapitres ultérieurs. 

I. -- Énoncé des deux principes. — Cycles monothermiques. 

Premier principe de Carnot. — LorsqiCun système, primiti- 
vement en équilibre, a parcouru un cycle de transformations 
qui le ramènent à son état initial, ce système n^ a pu produire 
de travail que s'il a échangé de la chaleur avec deux sources 
au moins. 

Pour bien faire comprendre cet énoncé, nous en préciserons les 
termes essentiels. 

Le système n'est soumis qu'aux conditions déjà formulées (Ch.I). 
Il peut être composé de diverses parties séparées, sans lien entre 
elles, n'exerçant aucune action les unes sur les autres. Ces parties 
ne sont pas astreintes à passer en même temps dans les mêmes 
sources ; elles peuvent achever leurs transformations les unes après 
les autres : il suffit que chacune d'elles, une fois revenue à son 
état initial, y reste en équilibre, jusqu'à ce que la dernière ait 
parcouru son cycle entier. 



CHAP. V. — LES DEUX PRINCIPES DE CARNOT. 67 

Quant aux sources avec lesquelles le système a été successive- 
ment en contact, il n'est pas nécessaire qu'il ait pris leur tempé- 
rature; on peut l'avoir retiré d'une source où il était plongé sans 
qu'il se soit mis à la température de cette source, sans même 
qu'une température uniforme se soit établie dans toutes ses 
parties. 

Par échange de chaleur avec une source, nous entendons la 
somme algébrique, supposée non nulle, des quantités de chaleur 
qui correspondent aux très petites variations de température éprou- 
vées par la source, du fait de son contact ou de ses divers contacts 
avec le système. Si, à la fin des opérations, la température d'une 
source est un peu inférieure à sa valeur initiale, nous disons que 
le système lui di finalement enlevé de la chaleur; dans le cas con- 
traire, il lui en vl finalement cédé. 

Mais si les quantités de chaleur enlevées et les quantités de 
chaleur cédées à une source dans les divers contacts du système 
avec cette source se compensent, c'est-à-dire ont une somme algé- 
brique nulle, il n^y a pas échange entre cette source et le sys- 
tème. En conséquence, celte source n'intervient pas dans l'énoncé 
du principe, qui ne la vise point. 

Ainsi, le système pourrait avoir été en contact avec plusieurs 
sources; s'il n'a finalement enlevé ni cédé de chaleur à aucune 
d'entre elles, ou s'il en a échangé seulement avec Vune d'entre 
elles, il ne peut pas avoir produit de travail : il n'a pu qu'en con- 
sommer, ce qui s'exprime par l'inégalité 

Nous appellerons monothermique un cycle d'opérations au bout 
duquel le système n'a échangé de chaleur qu^avec une seule 
source, ou même n'en a échangé avec aucune, par opposition 
aux cycles poly thermiques, dans lesquels le système échange de 
la chaleur avec deux ou plusieurs sources. Le premier principe 
de Carnot revient à dire que, dans un cycle mono thermique, le 
travail mis en jeu par le système ne peut pas être négatif. 

De là résulte une conséquence capitale pour les cycles mono- 
thermiques réversibles : 

Le travail d*un système, au bout d'un cycle monothermique 
réversible, est nul. 
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En effet, ce cycle étant parcouru dans un sens, le système 
effectue un travail ^ ; dans le parcours en sens inverse, le travail 
est — Cs, en vertu de la réversibilité. Dans un cas comme dans 
l'autre, il n'y a échange de chaleur qu'avec une source au plus. 
Donc 

Ces deux inégalités entraînent ç = o, comme nous l'avons an- 
noncé. 

Réciproquement, un cycle monothermique, où le travail est 
nul, est-il nécessairement réversible? 

Pour répondre à cette question, nous ferons appel à un nou- 
veau principe, que nous appellerons second principe de Carnot, 
pour honorer l'homme de génie que l'on a trop souvent sacrifié à 
Clausius, et qui a vu mieux que personne les faits les plus impor- 
tants de la Thermodynamique, ayant découvert, en dehors du 
principe qui porte son nom, le principe même de l'équivalence, 
longtemps avant que Robert Mayer le promulguât. 

Second principe de Carnot. — Lorsqu^ un système, parti dUin 
état d'équilibre, y revient après avoir éprouvé une série de 
modifications, dont une au moins est irréversible, ce système 
n'a pu, sUl n^a échangé de chaleur qu\xvec une source au plus, 
que consommer du travail. 

En d'autres termes, dans tout cycle monothermique irréver- 
sible, on a 

sans que le travail total G puisse être nul. 

Or nous venons de voir que, dans tout cycle monothermique 

réversible, on a 

G = o. 

Nous pouvons donc maintenant, en vertu du raisonnement des 
cas exclusifs, conclure des deux principes de Carnot celte pro- 
position fondamentale : 

Théorème. — Un système décrivant un cycle monothermique, 
1° Si le cycle est irréversible, il y a consommation de tra- 
vail par le système (G > o) ; s'il y a consommation de travail, 
le cycle est irréversible ; 
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2° Si le cycle est réversible^ le système ne consomme ni ne 
produit de travail ((^ = o); sUl n'y a ni consommation ni pro- 
duction de travail, le cycle est réversible. 



II. — Conséquences relatives aux opérations adiabatiques 

et aux opérations isothermiques. 

Parmi les cycles auxquels les deux principes de Carnet s'ap- 
pliquent directement, nous signalerons comme remarquables 
entre tous les cycles adiabatiques et les cycles isothermiques. 
Nous appelons cycles adiabatiques, s'il en existe, des cycles ex- 
clusivement composés de modifications adiabatiques; les cycles 
isothermiques sont ceux que le système parcourt en restant en 
contact avec une seule et même source. Ces deux sortes de cycles 
satisfont évidemment à la définition des cycles monothermiques. 

1" Cela étant, toute modification isothermique, renversable en 
présence de la même source, et toute modification adiabatique 
renversable, sont réversibles; car chacune d'elles, jointe à l'opé- 
ration inverse, constitue un cycle nionothermique pour lequel 
on a G = o en vertu de la renversabilité. Ces deux propositions 
nous serviront bientôt à établir la réversibilité du cycle de Carnot, 
quand il est renversable. 

2° Supposons que l'on puisse amener un système d'un état (Aq) 
à un autre état (Af), en le laissant toujours en contact avec la 
même source, mais par deux séries d'opérations différentes, l'une 
irréversible, l'autre réversible. Soient S, le travail que le système 
consomme dans le processus irréversible, tBr celui qu'il consomme 
dans le processus réversible. On a nécessairement 

Pour le montrer, amenons le système de l'état (Ao) à Tétat (A<) 
par la voie irréversible, puis ramenons-le à l'état initial par Topé- 
ration inverse du processus réversible. Le travail lolal accompli 
au bout du cycle est foi — Gr- Mais le cycle parcouru est mono- 
thermique, puisque le système reste toujours en contact avec la 
même source. De plus, il est irréversible; on a donc 

G/ — Sr > O, ÎLi > ^r, 
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ce qui justifie notre assertion. Si le syslème, au lieu de consommer 
du travail, en produisait, nous n'aurions qu'à écrire Tinégalité ci- 
dessus de la façon suivante 

— Gr > — G/ ; 

on en conclurait que le travail produit est plus grand dans la 
transformation irréversible. En conséquence : 

Quand un système peut passer d^un même état initial à un 
même état final par deux processus isothermiques, à la même 
température, Vun réversible. Vautre irréversible, dest le pro- 
cessus réversible qui consomme le moins de travail ou qui en 
produit le plus, 

3^ Supposons maintenant qu'un système puisse passer d'un 
état (A) à un autre état (A') par deux modifications (M) et (M') 
différentes, mais réversibles toutes les deux et accomplies au con- 
tact de la même source. Soient C?r et S^ les travaux mis en jeu 
dans les deux cas : nous allons démontrer qu'ils sont égaux. 

Amenons en efl'et le système de (A) en (A') par le processus (M) 
et ramenons-le de (A') en (A) par le processus inverse de (M'). 
La somme des travaux mis en jeu dans ce cycle est Gr — G^. Mais 
le cycle est réversible, comme composé de deux opérations réver- 
sibles; de plus, il est monotliermique par hypothèse. Donc, en 
vertu du premier principe de Carnot, on a 

G,. — GJ. = o, 

ce qui démontre notre proposition. Ainsi le travail est un inva^ 
riant des transformations isothermiques réversibles, ce que 
nous énoncerons plus brièvement en disant que le travail iso- 
thermique réversible est un invariant. C'est sur cette propriété 
que nous avons fondé la théorie du potentiel interne. 

4" Un corps élastique, placé en contact avec une source, étant 
eu équilibre sous la pression produite par un poids Pq, si l'on 
vient à le surcharger d'un nouveau poids, ce poids ne peut que 
descendre. Rapportons, en effet, les diverses positions de la face 
supérieure du corps à un axe des z vertical, dirigé vers le bas. 

Soient Zq et z les cotes du poids Pq au début et du poids total P 
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à la fin de l'expérience. Le travail qui a été mis en jeu quand 
s'établit le nouvel équilibre a pour expression 

il correspond à une variation brusque de volume, qui est une mo- 
dification irréversible. Ramenons brusquement le poids qui sur- 
monte le corps à sa valeur initiale Pq; en vertu de l'élasticité, la 
face supérieure du corps revient à sa position initiale 5o, et l'équi- 
libre se rétablit. Dans cette modification, irréversible comme la 
première, est mis en jeu un travail 

• ( --0 — ^) — — ■ ( -^ — ^0 )• 

Le système a parcouru un cycle isotliermique irréversible; il faut 
donc que le travail tolal mis en jeu soit positif, c'est-à-dire que 

l'on ait 

(P — Po)(;:-iîo)>o. 

Ainsi la théorie exige que les deux facteurs (P — Pq) et {z — Zq) 
soient de même signe ; en conséquence (z — Zq) doit èlre positif 
quand on augmente la pression, c'est-à-dire que les poids doivent 
s^ abaisser ; il faut que {z — ^o) soit négatif quand on diminue 
la pression, c'est-à-dire que les poids doivent s'élever. 

C'est bien ainsi que les choses se passent. Mais, si le contraire 
s'observait, dans les conditions où s'applique le second principe 
de Garnot, ce principe serait mis en défaut et devrait être rejeté 
{voir au paragraphe suivant une exception apparente). 



III. — Réflexions sur renoncé des principes de Carnet. 

Exceptions apparentes. 

Caractères des principes de Carnot. — Les principes de 
Garnot, tels que nous les avons énoncés, sont directement véri- 
fiables, puisqu'une modification isothermique peur, d'après notre 
définition (Ghap. I, § IV), être brusque et, par conséquent, s'ac- 
complir en un temps fini. On pourra donc mesurer la chaleur 
qu'elle a fait gagner ou perdre au calorimètre. Au contraire, on 
appelle habituellement isothermique une modification infiniment 
lente, dans laquelle tous les points du système sont maintenus à 
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une température constante. (De même la lenteur infinie est géné- 
ralement impliquée dans la définition des processus adiabatiques.) 
Le principe est invérifiable dans ce cas, car alors les pertes inévi- 
tables du calorimètre, par Teffet du rayonnement, mettraient ob- 
stacle, si petites qu'elles fussent, à la mesure exacte de la quantité 
de chaleur mise en œuvre dans le cycle. 

Enoncé comme il l'est d'ordinaire, le principe de Carnot n'est 
qu'une hypothèse invérifiable, un postulat mathématique dont, 
seules, les conséquences plus ou moins lointaines pourront tom- 
ber sous les prises de l'expérience. Nos énoncés, au contraire, sont 
de véritables principes, étant la généralisation par voie inductive 
d'un grand nombre de faits observés directement. 

11 est à peine besoin, d'ailleurs, de faire remarquer que ces deux 
principes sont essentiellement distincts , puisque le second im- 
plique la notion de réversibilité, qui n'intervient en aucune ma- 
nière dans le premier. 

Ce qui a toujours empêché les théoriciens de la Thermodyna- 
mique de concevoir notre second principe de Carnot, ce sont les 
idées qu'on se faisait, à tort, des modifications isolhermiques, 
adiabatiques et autres : on ne tenait compte, pour les définir, que 
des conditions internes, tandis que ce sont les conditions ex- 
ternes qui dominent les phénomènes : la méconnaissance de cette 
idée directrice, qui est essentielle, a introduit dans la Science 
beaucoup de confusions et d'erreurs. 

Une exception apparente. — Dans un bassin profond, plein 

de mercure, on fait arriver par un point du bord un courant qui 

sort par un long fil central vertical. A une petite distance /• du fil 

central plonge un long aimant, le pôle S en bas {Jig. 7). Le pôleN 

est très loin de la surface; S est très loin à la fois de la surface et 

du fil. L'aimant tend à tourner dans le sens de la flèche f. On 

peut le retenir en attachant à son extrémité N un fil passant sur 

une poulie et soutenant un poids qui agira perpendiculairement 

au plan du fil vertical et de l'aimant, et dont la grandeur P sera 

déterminée par la formule 

^ 2 mi 

r = f 

r 

m étant la masse magnétique et i l'intensité du courant. Si l'on 



CHAP. Y. — LES DBUX PRINCIPES DE CARMOT. 78 

diminue tant soit peu le contrepoids, l'aimant tournera lentement 
dans le sens de la flèche; et, si Ton a disposé autour du fil ver- 
tical un disque horizontal de bois, portant une gorge lisse, pour 

Fig. 7. 




enrouler sans frottement le fîl qui soutient Je contrepoids, ce- 
lui-ci s'élèvera d'une hauteur /, quand l'aimant décrira un arc de 
cercle de longueur /; le système aura produit un travail égal à 



imil 



Cette modification sera d'ailleurs réversible; car il suffira d'aug- 
menter tant soit peu le contrepoids au delà de 2.mi\r pour ra- 
mener lentement l'aimant à sa position initiale, en consommant 

un travail 

2 m i I 



égal et de signe contraire au précédent. Mais, si on laisse la ro- 
tation continuer dans le sens de la flèche jusqu'à ce que l'aimant 
revienne à son point de départ, il aura finalement été produit un 
travail 



inii 
r 



Ce travail n'est pas nul, comme sembleraient l'exiger les principes 
de Carnot, le cycle étant isothermique et réversible. 

Mais il faut se souvenir que nous supposons toujours le milieu 
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en équilibre quand le système y est lui-même. Or ici, pour en- 
tretenir le courant, quand le système (Taimant) reste en équilibre, 
le milieu doit être en état de transformation, de sorte que les prin- 
cipes de Carnot ne s^appliquent point au cas présent. 

Ce n'est pas à dire que, même le milieu se transformant, le 
travail correspondant à un cycle réversible ne puisse être nul 
(par exemple, si Taimant décrit une courbe fermée qui n'embrasse 
pas le courant); mais alors ce n'est pas en vertu des principes de 
Carnot. On a donc eu tort d'appliquer aux piles thermoélectriques, 
sans indiquer explicilement l'adjonction de quelque hypothèse, 
des propositions équivalentes aux deux principes de Carnot. 

On peut modifier l'expérience précédente, de manière que ces 
principes lui soient applicables. Si l'on substitue, en effet, au cou- 
rant un tissu très serré de petits aimants égaux, de longueur e, 
laissant entre eux des surfaces s, et portant une quantité de ma- 
gnétisme nord 



SI 



la force exercée sur N sera la même (*). Un pareil tissu est une 
feuille magnétique. Si l'aimant, partant d'un point très voisin de 
la face nord du feuillet, fait un tour presque complet, il peut pro- 
duire un travail — /^Tzi, Mais, s'il traverse le feuillet pour regagner 
sa place primitive, la force exercée sur N va varier très rapide- 
ment, changer de sens, devenir énorme pendant la traversée, 
changer de signe de nouveau, en sorte que le travail consommé 
pendant ce court trajet soit ^Tzi] parce qu'il faut, en vertu des 
principes de Carnot, que le travail total correspondant au cycle 
soit nul. 



(') Un pelit aimant, de longueur e, portant la quanlilé g de magnétisme nord, 



l'i«. «. 



N 




équivaut à un petit courant de surface 5 et d'intensité i, lelle que si = qe^ 
qe étant le moment magnétique de l'aimant. 
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Application à la physiologie, — L'application des principes 
de Carnot (ou de propositions équivalentes) aux êtres vivants est 
délicate et a donné lieu à des objections mal fondées. 

Nous avons montré au paragraphe précédent qu'un corps élas- 
tique étant plongé dans une source, si l'on vient à le surchar- 
ger, il faut que les poids s'abaissent. Or une limace, respirant 
très peu, n'a presque pas d'échanges autres que des échanges de 
chaleur avec l'air ambiant, et peut être considérée comme un sys- 
tème isolé. Surchargée d'un poids, elle se gonfle et le soulève; 
puis elle semble revenir à son état initial. Mais elle n'y revient pas 
en fait, car elle a brûlé ses tissus en produisant du travail. 

On a cru aussi infirmer la théorie en invoquant l'action chlo- 
rophyllienne par laquelle les plantes fixent le carbone de l'air. 
Ceux qui formulent de telles objections ne comprennent pas les 
principes de la Thermodynamique. Les corps y sont, en eflel, 
supposés sans échange de chaleur par conductibilité ou rayonne- 
ment avec les systèmes extérieurs : pour que Ton pût appliquer 
aux plantes les principes de la Thermodynamique, il faudrait que 
le Soleil, corps extérieur, ne fût en relation avec les plantes que 
par des échanges de travail, tandis qu'il leur fournit de la cha- 
leur par rayonnement. Il faudrait enfermer un végétal dans une 
serre obscure et l'éclairer par l'électricité. Dans ces conditions, 
les principes de Carnot seraient vérifiés. 



IV. — Le problème général de la Statique et le problème 

de Téquilibre isothermique stable. 

La Statique générale, que nous sommes dès maintenant en me- 
sure d'aborder, a pour but de calculer l'état d'équilibre (a, ^, ...,T) 
qui succède à un état d'équilibre initial (ao, po> • • m 1o) après une 
modification spontanée (Chap. I, § IV). Grâce au second prin- 
cipe de Carnot, qui régit la Statique chimique aussi bien que la 
Statique mécanique, ce calcul peut être opéré dans des cas éten- 
duS; sans que l'on connaisse rien des états dynamiques intermé- 
diaires entre les deux équilibres. C'est là même ce qui fait l'im- 
portance propre de notre second principe, car il n'intervient que 
pour une faible part dans l'établissement des relations fondamen- 



76 THERMODYNAMIQUE GÉNÉRALE. 

taies de la Thermodynamique; mais, en revanche, il constitue, à 
lui seul, le fondement de la Statique générale. 

Nous allons dès maintenant en faire une application directe, 
en étudiant ^équilibre isothermique stable, auquel nous consa- 
crerons la fin de ce Chapitre. 

Un système, plongé dans une source à température T, est en 
équilibre dans un certain état (ag, ^q, . . .,^0)9 sous l'action de 
corps extérieurs, par reflet de diverses liaisons, dont certaines 
proviennent d'actions de présence. Par la rupture d'une ou plu- 
sieurs liaisons, effectuée sans dépense appréciable de chaleur ou 
de travail, on provoque dans le système une modification finie 
(transforma lion spontanée)^ tout en le laissant en rapport avec la 
source; après quoi, il se fixe dans un état d'équilibre stable 
(a, p, . . ., X), qu'il s'agit de déterminer. 

Il est un cas important, où l'on peut à la fois prévoir dans une 
certaine mesure le sens d'une transformation isothermique spon- 
tanée et déterminer complètement l'état d'équilibre qui lui suc- 
cède. C'est le cas où le système éludié et les corps extérieurs qui 
agissent sur lui sont constitués de telle sorte et ont des relations 
telles que pour un continuuni de valeurs des paramètres 
(a, p, ...,).), comprenant celles qui correspondent à l'état 
initial et à V état Jinal d^ équilibre, il existe .' i" un potentiel 
interne; 2" un potentiel externe, 

V. — Le potentiel externe. 

Nous avons précisé avec soin au Chapitre IV les circonstances 
dans lesquelles on peut affirmer l'exislence d'un potentiel interne. 
Ce sont ces mêmes conditions que nous supposons réalisées pour 
expliquer ce que nous entendons en disant qu'il existe un poten- 
tiel externe ; l'importante notion de potentiel externe est rela- 
tive aux transformations naturelles, c'est-à-dire aux transforma- 
tions irréversibles qu'un système éprouve sous l'influence des corps 
naturels qui peuvent agir sur lui, et non des dispositifs artificiels 
qu'on réalise pour rendre une modification réversible. 

Au point de vue mathématique, on dira qu'il existe un poten- 
tiel externe, si, dans toute transformation isothermique natu- 
relle d'un système entre deux états ywe/co/î^/^/e^ appartenant à un 
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certain continuum d'états d'équilibre, le travail produit par les 
corps extérieurs ne dépend que de ces deux états, quelles que 
soient les liaisons auxquelles le système est astreint dans le passage 
de l'un à l'autre. Ce travail, qui est aussi, d'après notre déGnition, 
le travail G^ consommé par le système, ne dépend donc que des 
valeurs (aQ, poj • • -î 5*o) ^t (ot, P, . . ., X) des paramètres qui cor- 
respondent aux deux états extrêmes. En raisonnant comme nous 
l'avons fait à propos du potentiel interne, on verra que (?„ est la 
différence des valeurs que prend une certaine fonction des para- 
mètres quand ces paramètres reçoivent successivement les deux 
systèmes de valeurs qui correspondent aux deux états considérés. 
Nous pouvons donc poser 

S/. = W(3to, ?o, ...,Xo) — W(a, ji, ...,X). 

La fonction W est appelée le potentiel externe du système. Son 
expression analytique peut évidemment varier, comme celle du 
potentiel interne, avec la température T; elle aussi n'est déter- 
minée qu'à une constante additive près, qui est une fonction de T. 
Au point de vue physique, voici comment on pourra s'assurer 
expérimentalement de l'existence du potentiel externe. Les para- 
mètres a, ^, . . . , X sont, par hypothèse, indépendants : cela veut 
dire qu'on peut trouver des agents mécaniques et des corps té- 
moins qui, par leur action sur le système, fixeront tous les para- 
mètres, sauf un. A l'aide de pareils corps, on fera varier successi- 
vement les divers paramètres, de leurs valeurs initiales ao, po> •••» 
Xq à leurs valeurs finales a, p, . . . , X. Chacune de ces opérations 
sera une transformation naturelle, mais astreinte à des liaisons qui 
varieront de l'une à l'autre. Si la somme des travaux accomplis par 
les corps extérieurs dans ces opérations successives est égal au 
travail accompli par ces mêmes corps, en V absence de toutes les 
liaisons susdites, le travail des corps extérieurs ne dépendra que 
de l'état initial et de l'état final : il y aura un potentiel externe. 

Remarque, — Il va de soi que, pour résoudre la question qui 
nous occupe, quand il existe un potentiel interne et un potentiel 
externe, il faudra connaître, au moins pour la température con- 
sidérée, l'expression analytique de ces deux fonctions. 



78 THERMODYNAMIQUE (iÉNÉRALB. 



VI. — Béûnition et propriété du potentiel total. 

Définition, — Nous appellerons potentiel total la somme al- 
gébrique du potentiel interne et du potentiel externe. Ce poten- 
tiel ^ est donc dëOni par la relation 

*(a, p, ..., X) = F(a, p, ..., X)-+-W(a, p, .... X). 

Théorème fondamental. — Un système, plongé dans une 
source, ne peut passer spontanément d^ un état d^ équilibre (Aq) 
à un autre état d^ équilibre (A) que si son potentiel total est 
plus grand dans Vétat initial que dans Vétat final. 

En d'autres termes, dans une transformation isothermique 
spontanée, entre deux états d^ équilibre, le potentiel total ne 
peut que diminuer. 

Laissons en effet la transformation spontanée s'accomplir, de 
l'état d'équilibre (a©, Po» •••> ^q) à Tétai d'équilibre (a, P, ..., X); 
le travail mis en jeu est 

Wo désignant ce que devient la fonction W quand les variables 
prennent les valeurs affectées de l'indice zéro 

Wo = W(ao, Po..., Xo). 

Ramenons ensuite le système, par voie réversible, à l'étal ini- 
tial (Ao); le travail mis en jeu dans cette opération est 

si l'on pose pareillement 

Fo = F(ao, Po, . • ., Xq). 

Le cycle décrit par le système est irréversible, à cause de la 
transformation spontanée, irréversible, qui en fait partie. Par 
suite, en vertu du second principe de Carnot, le travail total mis 
en jeu dans ce cycle est nécessairement positif; on a donc 

^Vo-^V-^Fo-F>o, 

ce qu'on peut écrire 

Wo -4- Fo > W -f^ F, 



CHAP. V. — LES DEUX PRINCIPES DE CARNOT. 79 

OU encore, sous une forme plus condensée, 
en posant 

11 est démontré par là que le potentiel total est plus grand dans 
Félal d'équilibre initial (Aq) que dans celui qui suit la transfor- 
mation spontanée. 

VII. — Conditioii générale de l'équilibre isothermique stable. 

Théorème. — Pour qii^un état soit un état d'équilibre iso- 
thermique stable^ il faut et il suffit que le potentiel total du 
système soit minimum dans cet état. 

Un éiatd^ équilibre stable est, par définition, un état d'équilibre 
dans lequel aucune transformation spontanée n'est possible, et 
auquel le système revient par une transformation spontanée, quand 
il n'en a pas été trop écarté. 

Supposons que dans l'état (A) le potentiel total soit minimum. 
Je dis que (A) est un état d'équilibre stable. Car, s'il n'en était pas 
ainsi, on pourrait y maintenir le système en équilibre au moyen 
de liaisons appropriées; à la rupture d'une de ces liaisons succé- 
derait une transformation spontanée du système, qu'on pourrait 
arrêter dans un état (A') très voisin de (A). Dans cette transfor- 
mation spontanée entre deux états d'équilibre (A) et (A'), le po- 
tentiel total devrait, en vertu du théorème précédent, avoir di- 
minué, ce qui est contradictoire avec Thypothèse du minimum 
en (A). Donc, toute transformation spontanée est impossible dans 
Tétat (A), qui est bien un équilibre stable. Ainsi la condition 
énoncée est suffisante. 

Prouvons qu'elle est nécessaire. Soit (A) un état d'équilibre 
stable. Amenons le système par un moyen quelconque à un autre 
étal (A') très voisin de (A), mais quelconque, pourvu qu'il ne soit 
pas un état d'équilibre stable. Nous pouvons fixer le système en 
équilibre dans cet état (A') par des liaisons convenables; rompons 
ensuite une ou plusieurs de ces liaisons. Le système reviendra par 
une transformation spontanée à l'état (A), en vertu de la définition 
de l'équilibre stable. Mais alors, d'après le théorème précédent, le 
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potenliel total a décru de (A') en (A). 11 est donc plus petit en (A) 
que dans tous les états voisins de (A), qui ne sont point des états 
d'équilibre stable. Ainsi, le potentiel total est minimum en un 
état d'équilibre stable, ce qui achève d'établir notre proposition. 

Nous venons de caractériser théoriquement les équilibres iso- 
thermiques stables. Mais il peut parfois être difficile de reconnaître 
pratiquement un état d'équilibre stable : on est exposé à prendre 
pour tel un état qui n'est qu'un stade dans l'acheminement très 
lent d'un corps vers son équilibre stable. C'est ainsi que certaines 
réactions chimiques, par exemple l'éthérifîcation des acides et la 
saponification des éthers, durent des jours et des mois, de sorte 
qu'elles semblent s'arrêter avant que l'état d'équilibre stable soit 
atteint : aussi bien y a-t-il peut-être là l'explication de certains 
arrêts qu'on observe dans les transformations chimiques. Un cube 
de poix, posé sur une de ses faces, semble en équilibre stable : avec 
le temps, il se déforme et s'étale en une couche mince. Ces faits 
montrent que les expériences où l'on veut constater des équi- 
libres stables doivent être suffisamment prolongées. 

L'expression analytique de la condition d'équilibre isothermique 
stable n'offre aucune difficulté, bien que le potentiel total ne soit, 
comme le potentiel interne et le potentiel externe, connu qu'à une 
constante additive près, qui est une fonction de la température. 
En efiet, cette constante est la même pour toutes les valeurs du 
potentiel total qui correspondent à une température donnée : elle 
est donc sans influence sur les valeurs a, ^, . . ., X des paramètres 
qui rendent minima la fonction <l>. 

Comme ces paramètres sont supposés indépendants, on devra 
égaler à zéro toutes les dérivées partielles du premier ordre du 
potentiel total; on aura ainsi autant d'équations qu'il y a d'in- 
connues : 

Mais il faudra encore, d'après la théorie mathématique des 
niaxima et des minima, que nous ne faisons qu'appliquer ici, que 
la diflercntielle seconde 
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soîl positUe, quelque valeur qu'on atlribue aux diffërenlielles de 
doLy d^. . . . , <Ù^y quand les paramètres a, ^, . . • , X satisfont aux 
équations (i). Souvent les conditions d'inégalité qui expriment 
cette propriété ne seront pas moins importantes que les équa- 
tions (i) elles-mêmes. 

Pour un système dont Tétat ne dépend que de la température et 
de deux autres paramètres indépendants a et ^^ les conditions 
d'équilibre isothermique stable sont les suivantes : 



dï""^' 53"^' ^d^^^' \ô^) "'d^ 1^ 



Exemple des corps usuels, — Nous désignons ainsi, pour abré- 
ger le langage, les corps dont l'état ne dépend que des valeurs du 
volume et de la température. La pression />, sous laquelle un pa- 
reil corps reste en équilibre, est une fonction de r et de T 

/>=/(«', T), 

fournie par l'équation caractéristique de ce corps. Supposons-le 
plongé dans une source à température T, dont le sépare une en- 
veloppe parfaitement conductrice, mais indéformable, fermée par 
un piston horizontal pesant, qui exerce une pression P. Ce piston 
étant d'abord maintenu par une vis d'arrêt, on le laisse brusque- 
ment agir. La compression irréversible qu'il détermine fait passer 
le corps du volume initial r© au volume v^ où il se fixe à l'état d'é- 
quilibre. Le travail correspondant, d'après ce qui a été dit au Cha- 
pitre II (§1), est 

P(i'o-i'); 

on peut le considérer comme la variation d'un potentiel externe 

\Vo-W = P(i^o-t'), 

D'autre part, la même compression de Vq à r, étant supposée pro- 
duite réversiblement, consommerait (ibid,) un travail 



-fpj., 



p étant précisément la fonction de (^ à laquelle se réduit la fonc- 
tion /quand la température y reçoit la valeur constante T. Il y 
G. R.— 11(3). 6 
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a donc ud potentiel interne F, défini par Téquation 



-Fo- - f pdv- 



Par suite, l'expression du potentiel total sera 

4> = 4*04- W — Wo -4- F - Fo, 
ou bien 

Égalant à zéro sa dérivée par rapport à v^ on trouve 

ce qui vérifie que la pression finale/? sera celle qu'exerce le piston. 
Pour la stabilité de l'équilibre, il faut que la dérivée seconde de ^ 

soit positive. Or on a 

<>*çp âp 

On doit donc avoir l'inégalité 

On 

qui donne lieu à celte conclusion générale : L'équation caracté^ 
ristique des corps usuels doit être telle qu'à température con- 
stante la pression varie en sens inverse du volume. Il en est 
bien ainsi toujours, ce qui constitue une confirmation importante 
du second principe de Carnot. 

Un corps qui, étant comprimé, augmenterait de volume, ne 
pourrait être qu'en équilibre instable. 



VIII. — Cas particulier de l'équilibre mécanique. 

Théorème de Dirichlet. 

Nous allons appliquer la condition générale de l'équilibre iso- 
thermique stable à un sjstèmc mécanique sans frottement au repos, 
c'est-à-dire dont l'état au repos est défini uniquement parles po- 
sitions de ses divers points. Nous supposerons que le système et 
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les corps extérieurs qui agissent sur lui sont tels [voir §§ IVel V) 
qu'il existe un potentiel interne et un potentiel externe, par suite 
un potentiel total. 

Dans ces conditions, tout ce qui précède s'applique, et nous re- 
trouvons, comme cas particulier du théorème précédent, le théo- 
rème de Dirichlet : 

Pour qu*un système mécanique, admettant un potentiel, 
soit en équilibre stable, il faut et il suffit que son potentiel 
soit minimum. 

Il importe de remarquer que, grâce aux principes de Carnot, 
nous avons pu établir complètement cette proposition capitale, 
sans faire intervenir les lois delà Dynamique. OrLejeune-Dirich- 
let a seulement démontré que le minimum du potentiel est une 
condition suffisante pour l'équilibre stable, mais non qu'il en est 
la condition nécessaire ; et sa démonstration s'appuie sur des ré- 
sultats empruntés à la Dynamique, ce qui est un grave défaut : 
il n'est pas acceptable qu'on doive connaître les lois exactes du 
mouvement pour établir un théorème relatif à l'équilibre. 

Mais il y a plus. Dirichlet se sert de la théorie des petits mou- 
vements, qui implique que le système oscillera éternellement au- 
tour de sa position d'équilibre, sans jamais l'atteindre. Ceci est 
contraire à la réalité. Les systèmes, même dépourvus de frotte- 
ment au repos, fînissent toujours, quand ils oscillent autour d'une 
position d'équilibre, par l'atteindre et s'y fixer^ leur mouvement 
s'éteint peu à peu en se transformant en chaleur par contact de 
leurs parties entre elles ou avec le milieu fluide ambiant. Ce phé- 
nomène devient appréciable peu à peu, à mesure que les oscil- 
lations deviennent plus nombreuses, et cela, quelque faible, 
quelque insignifiant qu'il soit dans le cours d'une seule et unique 
oscillation. 

C'est un efl'et de la viscosité ou lenteur avec laquelle s'opère 
la transformation d'un système. (Il suffit souvent d'une action de 
présence pour faire varier la viscosité dans des proportions 
énormes.) Pour sauver la loi de l'inertie, la Dynamique est obligée 
d'assimiler la viscosité à une force dirigée en sens contraire de la 
vitesse des parties en contact, force qui devient nulle avec la vi- 
tesse. On introduit ainsi des forces nées du mouvement, ce qui 
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est contraire à la définition même de la force, car on appelle /orce 
toute cause de déplacement d*un corps en repos, quand ce mouve- 
ment n'altère pas les autres propriétés du corps. 

IX. ~- Application à l'équilibre du parallélépipède élastique. 

Nous allons rattacher à la condition générale déduite du second 
principe de Carnot la théorie de l'équilibre d^élasticité. 

Soit un bloc d'une substance élastique homogène et isotrope (*). 
ayant la forme d'un parallélépipède rectangle, appuyé contre trois 
pians absolument fixes, l'un horizontal, les deux autres verticaux. 
Soient a, 6 les longueurs des deux arêtes horizontales, cla hauteur 
du prisme. Sur chacune de ses trois faces libres est appliquée une 
lame rigide; celle qui touche la face horizontale est surmontée 
d'un poids P,. Nous appellerons pression sur cette face le quo- 
tient changé de signe de Pz par l'aire ab de la face 

ab 

Pour les faces verticales, on emploie un levier coudé à angle 
droit, à bras égaux, dont le bras horizontal porte à son extrémité 
un poids Vx pour la face 6c, P^ pour la face ca. L'extrémité du 
bras vertical appuie par l'intermédiaire d'une pièce rigide sur la 
lame qui recouvre la face. Nous appellerons pressions sur les faces 
verticales les quotients 

X _ _ £5 Y =r -^' . 

ùc ca 

Nous ne ferons pour le moment aucune hypothèse sur ces pres- 
sions, qui pourront, suivant les cas, être variables ou constantes. 
Nous supposerons seulement que le solide, soumis à leur action, 
conservera la forme d'un parallélépipède rectangle, dont les dimen- 
sions seront devenues respectivement 

az= a{i -h u)y p = 6(i-+-i'), Y = -^C' -+" "0- 



(') Un corps est homogène, si rien ne dislingue deux sphères égales décou- 
pées n'importe où dans sa masse; il est isotrope, si rien ne distingue deux cy- 
lindres égaux taillés dans sa masse suivant n'importe quelle direction. 
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Au lieu d'emprunter à l'expérience les lois de l'élaslicité, nous 
les déduirons de conjectures vraisemblables. Ainsi, nous admet- 
trons que, dans la transformation isothermique qui amène lé solide 
de l'état (a, 6, c) à l'état (a, p, y), qu'elle s'accomplisse sponta- 
nément sous l'action de poids fixes ou qu'elle soit rendue réver- 
sible, le travail est égal au produit du volume primitif V = abc 
par le travail de la transformation correspondante qui ferait passer 
un cube, égal à l'unité de volume, des dimensions i, i, i aux di- 
mensions 1 4- tt, I -f- ç', I -i- (V. 

Nous allons donc étudier ce cube. Donnant les trois pressions 
constantes X, Y, Z exercées sur ses trois faces, nous cherchons 
les longueurs respectives i -\- u^ i -H ^, i -h w de ses arêtes O j;, 
Oy^ Oz quand sera établi l'équilibre isolhermique stable. 

A cet effet, commençons par exercer, grâce aux moyens indi- 
qués plus haut, et tour à tour sur chacune des trois faces libres du 
solide, les deux autres étant maintenues fixes, des pressions pro- 
gressivement croissantes, avec une extrême lenteur et de telle 
manière qu'il y ait constamment équilibre entre la pression exer- 
cée et la réaction élastique du corps, jusqu'à ce que les arêtes 
aient successivement été réduites aux longueurs i -j- w, i -f- t^, 
I 4- w. Dans ces conditions, la modification sera réversible, et 
comme le travail total dépensé sera indépendant, à cause de l'iso- 
tropie, de Tordre dans lequel les faces auront été comprimées, il 
sera représente par la variation 

F(w,t;, w) — F(o,o,o), 

d'un potentiel interne. Nous allons chercher à déterminer ce po- 
tentiel dans la mesure où il nous est nécessaire de le connaître 
pour résoudre le problème posé. Comme les variations m, c, w 
sont très petites, nous pourrons employer le développement en 
série de Taylor et poser 

F(m,p, tv)— F(o,o, o) = G« -+- G't'-+-G'tr-f- Am«-4-A'i^»-4-A%v« 

-r 2 B V%V -4- 2 B' WU H- 2 B' Mi> H- . . . , 

les coefficients étant indéterminés, et les termes non écrits, négli- 
geables à raison de leur petitesse. 

Je vais d'abord démontrer que l'on a nécessairement 

G = G' = G* -= o, 
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sans considérer de déplacements virtuels, les déplacements vir- 
tuels étant par définition irréels et souvent même impossibles, 
comme contradictoires avec les faits. 

Pour une compression w dirigée suivant Tune des arêtes, on a 
u = V = o. C'est là une opération possible, car il suffit d'empê- 
cher tout déplacement des deux faces sur lesquelles on n'agit pas, 
ce 'qui exige seulement l'interposition d'un corps rigide entre la 
lame qui les recouvre et un obstacle fixe. Dans ces conditions, 
le travail consommé sera 

et iv étant suffisamment petit, ce travail aura le signe de Ccp, 
si G" n'est pas nul. Une fois le corps en équilibre, faisons cesser 
la pression qu'il éprouve, ce qui n'exige aucun travail. Il revient 
alors à son état initial, sans consommer ni produire de travail, 
puisqu'il n'est plus en relation avec aucun corps extérieur mobile. 
Dans le cycle, irréversible à cause du retour spontané, qu'il a 
ainsi décrit, le travail total est nécessairement positif. Donc 
Civ> o. Mais si, au lieu de raccourcir l'arête de w par compres- 
sion, on l'allongeait de- la même longueur par élircment, puis 
qu'on laissât encore le solide revenir sans travail à son état initial, 
on trouverait — C(v > o. Par suite^ C ne peut être que nul; et 
de môme aussi G et G'. Il reste donc 

F(m, V, w) — F(o, o, o) — Aa*-h AV*-i- A"»'* 

-T- 9. B ^'^v -h -2 B' wu -h 2 B' w r -?- . . . . 

Exerçons maintenant deux déformations égales (ç = u) sui- 
vant deux arêtes. Les deux travaux correspondants Aw* et A'//- 
seront égaux, en vertu de l'isotropie. Donc A' et A sont égaux. 

On trouve de même 

A = A'= A'. 

Enfin, comprimons simultanément le cube dans le sens des deux 

arêtes O^, Oyy mais non suivant la troisième (w = o). Le travail 

correspondant sera 

A a' -+- A p* -h '2 B' Mi^. 

Si l'on comprimait simultanément dans le sens des deux arêtes 
Oj?, Ow, mais non suivant Oy, le travail serait 

A a* -i- A iv> -+- 2 B' ivu. 
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Prenant pour u la même longueur que précédemment et pourtv 

la valeur antérieure de r, on devra, à raison de Tisotropie, trouver 

le même travail. Donc B" esl égal à B'. Pour la même raison on 

aura 

B--B'= B'. 

Ainsi, le travail réversible a pour expression générale 

A ( M* -H V* -H M'* ) -4- 2 B ( l'Cl' -h WU -\- UV) 

= (A.— B)(ï/i-^ t'ï-T- (v»}-haB(M -4-P-4- Jï')*, 
ou, avec les notations consacrées, 

2 

Pour simpliPier l'écriture, négligeons la constante F(o, o, o), qui 
n'interviendra pas dans les calculs ultérieurs. Mous aurons, comme 
expression finale du potentiel interne, 

F(i/, V, IV) - ;x( «* -î- r2 — «•* ) i ( j/-i- i» h- ivY. 

Occupons-nous maintenant de la modification naturelle que le 
cube éprouve quand il est soumis directement aux pressions X, 
Y, Z agissant suivant les axes Ox, Oy, O^. Exerçons sur la face 
horizontale libre la pression Z, tandis que les deux faces verticales 
seront empêchées de se déplacer, et admettons que, quand ré(|ui- 
iibre s'établit, les arêtes verticales aient précisément la longueur 
i-+-iv à laquelle elles s'arrêtent quand on exerce à la fois les pres- 
sions X, Y, Z sur les trois faces. Le travail correspondant sera Ztr ; 
c'est un travail consommé puisque, Z et w étant négatifs, leur 
produit est positif. En opérant de même sur les deux faces verti- 
cales, on trouve, sous le bénéfice de la même hypothèse, deux 
travaux Xw et Yr, de sorte que la somme des travaux consommés 
dans les trois opérations successives (opérations naturelles avec 
liaisons) est 

C'est précisément lu le travail consommé dans l'opération natu- 
relle sans liaisons où les trois pressions agissent à la fois. Il y a 
donc (§ V) un potentiel externe W(w, r, «•), dont la variation 

W(o, o, o) — W(a, i', w) 
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A, B, . . . étant des foDctions continues de a, ^, . . . et aussi de T, 
qui est ici constant. 

Nous employons la notation 8 pour rappeler que T ne varie 
pas. D'ailleurs 8S n'est pas une différentielle exacte, sans quoi 
il existerait un potentiel externe. Quant à 8F, ce sera la différen- 
tielle du potentiel interne, calculée dans Thypothèse où T reste 
constant. 

On verra, en raisonnant comme au § VI, qu'une transformation 

spontanée, de Fétat (ao, ^o? ...» T) à l'état (a, p, . . . , T), n'est 

possible que si Ton a 

G-+-Fo— F>o, 

et l'on trouvera, pour exprimer que (a, p, . . ., T) est un état 
d*équilibre, les conditions nécessaires et suffisantes 

8F - aG = o, a»F— a*G>o, 

dont voici les formes développées 



(g-*)^-(?-'')^ 



= 0, 



Le cas actuel est, au point de vue analytique, plus général que 
celui où il y a un potentiel interne. Mais il est moins habituel, au 
point de vue phvsique, puisqu'il suppose que la transformation 
spontanée soit extrêmement lente, ou du moins que l'état du sys- 
tème soit entièrement défini pendant la transformation par les 
mômes paramètres que pendant le repos. 
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CHAPITRE VI. 



LES CYCLES POLYTHERMIQUES. 
LE PRINCIPE DE MAYER RAPPROCHÉ DES PRINCIPES DE CARNOT, 

FORMULES FONDAMENTALES. 



Nous ne pouvons, au poinl de vue de la chaleur, agir sur les 
corps que de deux manières : i" en leur fournissant ou leur enle- 
vant de la chaleur; 2" en les empêchant d'en gagner ou d'en perdre. 

Les principes de la Thermodynamique conduisent à n^ effectuer 
la première de ces opérations qiCaii moyen de sources, parce 
que les sources fournissent, en même temps que la définition, la 
mesure directe des quantités de chaleur. Aussi l'objet de ce Cha- 
pitre sera-t-il de rechercher d'abord tout ce que les principes de 
Carnot et un renseignement unique, emprunté à Texpérience» 
nous apprennent sur les cycles poljthermiques, ensuite ce que 
l'on peut déduire de ces mêmes principes, rapprochés de celui 
de Majer. 

Quant au passage d'une source dans une autre, puisqu'il con- 
vient qu'il ne mette en jeu aucune quantité de chaleur, tant que 
le corps n'est pas plongé dans la seconde source, on ne pourra 
l'opérer que de deux manières : i" par voie plus ou moins lente, 
en entourant le corps d'une enveloppe imperméable à la chaleur; 
2** en le plongeant brusquement d'une source dans l'autre, sans 
l'entourer d'aucune enveloppe. Que Ton procède d'une façon ou 
d'une autre, on arrive aux mêmes résultats : cela tient à ce que le 
premier principe de Carnot est, aussi bien que le principe de Té- 
quivalence, indépendant de la notion de réversibilité. Nous com- 
mencerons par Texamen des cjxles où les modifications isother- 
miques alternent avec des modifications du système isolé par une 
enveloppe imperméable à la chaleur. 
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I. — Cas de deux sources. — Machines thermiques. 

Les deux principes deCarnot, qui ne visent que des cycles mo- 
nothermiques, ne nous apprennent rien, a priori^ sur les échanges 
de chaleur d'un système qui décrit un cycle au cours duquel il fait 
varier la température de deux sources. Nous savons seulement 
que dans ces conditions il peut produire du travail; mais si nous 
affirmions que, quand il produit du travail, il emprunte de la cha- 
leur à la source chaude et en cède à la source froide, nous ajou- 
terions aux principes de Carnot une idée étrangère et qui pourrait 
être contradictoire avec eux. Nous démontrerons, au contraire, en 
nous appuyant sur un fait unique^ non seulement que cette pro- 
position est compatible avec nos principes, mais qu'elle en est une 
conséquence. 

Cycle du corps thermométrique. — Prenons une certaine 
masse de notre corps thermométrique, Fhydrogène. Les états d'é- 
quilibre de cette masse sont parfaitement déterminés p^^rdeux va- 
riables, son volume v et sa pression p. Chacun de ces états pourra 
donc être représenté par un point d'un plan rapporté à deux axes 
rectangulaires, Taxe des r, pris pour axe des abscisses, et l'axe 
des /?, pour axe des ordonnées. Toute transformation réversible 
du corps sera représentée par une courbe que décrira le point figu- 
ratif de son état. Si le corps revient à son état initial, après une 
série de modifications réversibles, le point figuratif aura décrit 
dans un certain sens un contour fermé du plan des vp. Il s'agit de 
déterminer, suivant le sens du parcours, si le corps a consommé 
ou produit du travail. 

Nous avons évalué au Chapitre II (§ I) le travail mis en jeu 
par la compression ou décompression d'un fluide soumis, dans un 
cylindre indéformable, à l'action d'une pression variable/?. Quand 
ce fluide parcourt un cycle, le travail qu'il a consommé à la fin du 
cycle est représenté par l'intégrale 



G 



=-. — I p dç, 



étendue à tout le contour fermé qu'a décrit son point figuratif. Or, 
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les axes des ç et des p ayant la disposition habituelle (yoirjiff. 9), 
^intégrale de pdv est, d'après les principes de la Géométrie ana- 
lytique, égale à Taire même que limite le contour figuratif du cycle 
dans le plan des ç'/?, ou, plus brièvement, à Vaire du cycle, af- 
fectée du signe plus, si la description du contour a lieu dans un 
sens tel qu'un observateur se mouvant avec le point figuratif laisse 
constamment Taire du cycle à sa droite ; ce sens est dit rétrograde ^ 




m. 



c'est celui dans lequel tournent les aiguilles d'une montre. Donc 
G est négatif, si le cycle est décrit dans le sens rétrograde. Au con- 
traire, si le point figuratif décrit le cycle dans le sens direct, l'in- 
tégrale 6 est égale à l'aire du cycle, afiectée du signe plus» En 
conséquence, pour qu'il y ait production de travail par le fluide 
considéré (C < o), il faut cl il suffit que le cycle soit décrit dans 
le sens des aiguilles d'une montre; pour qu'il y ait consommation 
de travail le cycle doit être décrit dans le sens direct. 

Sous le bénéfice de ces observations générales, nous allons faire 
subir à notre corps thermométrique une suite de modifications 
réversibles constituant l'un de ces cycles remarquables, auxquels 
a été donné le nom de cycles de Carnot (deux modifications 
isothermiques alternant avec deux modifications adiabatiques). 

1° Mettons la masse d'hydrogène en contact avec une source à 
température T et décomprimons-la : son volume augmente et le 
point figuratif se déplace de A en H suivant une ligne isother- 
mique. 

a" Le gaz étant dans cet état, nous l'entourons d'une enveloppe 
imperméable à la chaleur et nous l'amenons à une tempéra- 
ture T'>*T; le point figuratif vient en B'. 
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3" Le corps est retiré de son enveloppe imperméable et plongé 

dans une source à température T'. Son point figuratif décrira une 

ligne isolhermiquc T', dont tous les points seront au-dessus des 

points de même abscisse sur Fisothermique T. En effet, si l'on mène 

l'ordonnée M'Mm d'un point quelconque de l'isothermîque T', 

pour le volume constant i^ = o, la pression p' en M' sera supérieure 

à la pression p en M, puisqu'on a, d'après notre définition de la 

température, 

p = pQaT, p'^PholT, 

et qu'on suppose T';> T. On a donc dû, dans la seconde opéra- 
tion, comprimer le gaz pour l'amener à la température T'. Nous 
le comprimerons encore, au contact de la source T', jusqu'à ce 
qu'il arrive à un état tel (point figuratif en A') qu'une transfor- 
mation adiabatique, opérée à partir de cet état, le ramène à l'état 
initial, origine du cycle. 

4" Le corps est replacé dans une enveloppe imperméable, et on 
le décomprime lentement. Par l'effet de cette opération adiaba- 
tique réversible, le corps revient, par hypothèse, à son état primi- 
tif; le point figuratif décrit un arc de ligne adiabatique de A' en A. 

L'isothermique T' étant au-dessus de l'isolhermique T, le cycle 
est parcouru dans le sens direct, par suite le corps thermomé- 
trique a finalement consommé du travail. Or il a été décomprimé 
au contact de la source yrotrfe (source T)et comprimé diu contact 
de la source chaude (source T'). L'expérience montre que, quand 
l'hydrogène est décomprimé au contact d'une source, il lui em- 
prunte de la chaleur, et que, s'il est comprimé, il cède de la 
chaleur à la source. 

D'autre part, le cycle est réversible, comme composé d'opéra- 
tions isothermiques et d'opérations adiabatiques visiblement ren- 
versables (Chap. V, § II); si donc il était parcouru en sens con- 
traire, il y aursiil production de travail, abandon de chaleur à la 
source froide et emprunt de chaleur à la source chaude. D'où 
cette conclusion : 

Quand le corps thermométrique, fonctionnant suii^ant un 
cycle de Carnot réversible, produit du travail, il emprunte de 
la chaleur à la source chaude et en cède à la source froide; le 
contraire a lieu sUl consomme du travail. 
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Cj'cle de Carnol pour un système quelconque. — En vue 
d'étendre à un système quelconque le résultat précédent, nous fe- 
rons décrire à ce système un cycle de Carnot. 

I® Le système (S) part de l'état d'équilibre (ao, fio> • • •> 1) 
et subit au contact d'une source à température T une modification 
isothermique qui l'amène à l'état (a, p, . . ., T). Il échange avec la 
source une quantité de chaleur Q. 

2" On l'enferme dans une enveloppe imperméable à la chaleur, 
et il éprouve une modification adiabatique qui Tamène à l'état 
(a', P', . . ., ï'). Remarquons que l'enveloppe isolante ne sera pas 
indispensable, si la modification est rapide et le système bon con- 
ducteur. 

3" Le système (S), mis en contact avec une source à ï', éprouve 
une modification isothermique qui l'amène de l'état (a', p', . . ., ï') 
à l'état (aQ, po^ •• » T'); il échange avec la source une quantité de 
chaleur Q'. 

4*^ Une dernière transformation adiabatique le ramène à l'état 
initial (ao, ^o, • • •> T). 

Soit S le travail total mis en jeu dans le cycle. Si Ton suppose 
que le système ait produit du travail (G < o), et que T' soit une 
température supérieure à T, je dis que l'on aura 

Q > o, ii' < o, 

c'est-à-dire que le système aura cédé de la chaleur ù la source 
froide et en aura emprunté à la source chaude. 

Pour le montrer, concevons qu'une masse de i kilogramme d'hy- 
drogène fonctionne réi^ersiblement suivant le cycle en question; 
soit T le travail que celte masse produit ou consomme; soient x 
et x' les quantités de chaleur qu'elle échange respectivement avec 
les sources T et T'. Les trois quantités t, x et x' changeront de 
signe, le cycle élant réversible, si on le fait décrire à l'hydrogène 
en sens conlraire. On peut donc, quel que soit le signe (encore 
inconnu) de Q', délerminer un nombre )/ tel qu'une masse de 
V kilogrammes d'hydrogène, fonctionnant dans un sens conve- 
nable suivant le cycle de Carnot, échange avec la source chaude 
une quantité de chaleur a'x' égale et de signe contraire à (^', et 

que Ton ait, par suite, 

Q'-;- )/*/c' =o. 
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Nous sommes en droit de considérer cette masse d'hydrogène 
et noire système (S) comme formant par leur ensemble un sys- 
tème nouveau, auquel nous appliquerons le premier principe de 
Carnot; car son énoncé n'implique en aucune façon que le sys- 
tème soit formé d'un seul corps ou de corps reliés entre eux, ni 
que toutes ses parties passent ensemble dans chaque source. Il ne 
s'agit donc pas d'associer, d'accoupler mécaniquement (comme 
on le dit parfois à tort) les deux parties de noire système total, ce 
qui serait impossible, le cycle réversible de l'hydrogène devant 
être parcouru avec une extrême lenteur, tandis que nous ne sommes 
point maîtres de la vitesse avec laquelle s'accomplissent les modi- 
fications, généralement irréversibles, du système (S). 

Faisons fonctionner le s}^stème total entre les deux mêmes 
sources T et T' de la façon déjà indiquée, mais en ayant soin, si le 
système (S) achève son cycle avant l'hydrogène, de le maintenir, 
jusqu'à ce que Thydrogène ait achevé le sien, en contact avec la 
source T où il se trouve, par hypothèse, en équilibre. 

Dans ces conditions, le cycle décrit par le système total est mo- 
nothermique, puisque l'échange de chaleur avec la source T' est 
nul en vertu de Thvpothèse 

Par conséquent, le travail total est nécessairement positif ou nul, 
en vertu du premier principe de Carnot, 

G-hX'T^o, 

le signe d'égalité correspondant au cas où le cycle du système (S) 
serait lui-même réversible. Si l'on tire )/ de l'égalité précédente, 
l'inégalité que nous venons d'obtenir devient 

(,) ^=Q'^'' 

Or, quel que soit le sens dans lequel l'hydrogène décrit son 
cycle, T et x' sont de même signe, négatifs s'il produit du travail, 
positifs s'il en consomme : c'est ce qui résulte de la proposition 
établie pour notre corps thermométrique. Le second membre a 
donc le signe de Q'. D'autre part, on suppose que C? est négatif : 
il faut donc que Q' soit négatif, comme nous l'avons annoncé. 
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En associaat au système (S) une masse conveuable de A kilo- 
grammes d'hydrogène et la faisant fonctionner dans un sens tel 

que l^on ait 

O 4- Xx = o, 

c'est-à-dire que le système total composé de (S) et de Tliydrogène 
n'échange aucune chaleur avec la source froide, on aura un autre 
cycle monothermique, donnant lieu à l'inégalité 

G H- A-z j,o. 

En remplaçant X par sa valeur, on trouvera 

Mais T et X sont toujours de signes contraires; donc, pour que S 
soit négatif, il faut que Q soit positif, ce qui achève la démonstra- 
tion du théorème. En conséquence : 

Quand un système quelconque, fonctionnant suwant un 
cycle de Carnot, produit du travail, il emprunte de la chaleur 
à la source chaude et en déverse à la source froide. 

Ainsi se trouve étendue à un système quelconque la propriété 
admise comme fait d'expérience pour l'hydrogène. 

Machines thermiques. — Tout système qui produit du travail 
en faisant passer de la chaleur d'une source à une autre est ap- 
pelé machine thermique. Le rapport 

A G 



Q' 



entre le travail produit, multiplié par A, et la chaleur empruntée à 
la source chaude est le coefficient économique de la machine. 
La relation que nous venons d'obtenir 

fait connaître d'importantes propriétés de ce coefficient. Remar- 
quons, en effet, que, Q' étant négatif, elle revient à 

£< I 
Q' " x' * 

G. R. — II (2). - 



9$ THERMODYNAMIQUE GÉNÉRALE. 

Or le signe d'égalité convient au cas où la machine fonctionne ré- 
versiblement. On a alors 

l'indice r rappelant l'hypothèse de la réversibilité. Avec cette no- 
tation, l'inégalité précédente prend la forme 

A^ A Crr 

D'après cela, le coefficient économique d^une machine fonc- 
tionnant entre deux températures données est maximum quand 
la machine fonctionne réversiblement ; le coefficient maximum 
ne dépend point de la nature de la machine. Nous verrons (§ III) 
qu'«7 dépend seulement des températures entre lesquelles la 
machine fonctionne. 

Il convient de remarquer la grande généralité des inégalités (i) 
et (2). Elles n'exigent pas qu'aucune des quatre modifications 
auxquelles est soumis le système puisse être rendue réversible, ni 
que le système puisse fonctionner entre deux températures autres 
que ï et T'. 

Quant à la détermination même du coefficient maximum, ou du 
rapport tIx', elle ne peut être faite au moyen des seuls principes 
de Carnot. On la trouvera un peu plus loin, au paragraphe IH de 
ce Chapitre. 

II. — Cas de plusieurs sources. 

Soit un système (S) décrivant un cycle, composé alternative- 
ment d'opérations adiabatiques et d'opérations isothermiques; il 
se trouve successivement en contact avec n sources, aux tempéra- 
tures T, T<, Ï2, . . ., T„_<, et échange avec ces diverses sources 
des quantités de chaleur que nous désignerons respectivement 
par Q, Qi , Qa, . • . , Q/i-i . Finalement, il a produit ou consommé 
un travail ^. 

Supposons qu'une masse de i kilogramme d'hydrogène fonc- 
tionne suivant un cycle de Carnot réversible, successivement 
entre les sources ï et ï^, entre les sources T et Ta, . . ., entre 
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les sources T et T„_i, et dans un sens tel, chaque fois, que les 
quantités de chaleur Xi, X2, ..., x„_< qu'elle échange avec les 
sources T|, T2, ..., Tn^i soient respectivement de signe con- 
traire aux chaleurs Q,, Q2, . . ., Q/i_i ; les travaux qu'elle met 
en jeu seront désignés par t4 , t^, . . . , T„^i . 

Cela posé, prenons (n — i) masses d'hydrogène, dont les poids 
en kilogrammes sont représentés par les nombres Xf, Xa» --m^/ï-o 
que nous déterminerons par les conditions 

Q/4-X,x/ = o (i = I, 2, . . ., /i — i); 

nous considérerons ces masses d'hydrogène comme formant un 
système complexe, conjointement avec le système (S). 

Faisons fonctionner la masse X| entre les sources T et Ti, la 
masse )^2 entre les sources T et T2, ..., la masse X„_4 entre les 
sources T et T«_i, chacune dans un sens convenable. Leurs 
échanges de chaleur avec les sources Tj, Tj, . . ., T„_i seront 

AiXi = — Qi XjXj = — Q2, ..., A/i_ix,i_i = — Q/i-i, 

en vertu des hypothèses faites sur les nombres A/. En conséquence, 
le système total, formé de (S) et des masses d'hydrogène, n'a ni 
emprunté ni cédé de chaleur aux sources Ti, T2, . . ., T«_< ; il 
n'y a eu échange de chaleur qu'avec la source T. Donc, en vertu 
du premier principe de Carnot, on a, pour le travail total, 

ou, en éliminant les X/, 

(4) e^Qir -+-Qi? -f-...-^Q«- 



X/i-l 



Le signe d'égalité correspond au cas particulier où le cycle 
de (S) serait réversible. Telle est la relation que nous nous pro- 
posions d'établir et dont nous ferons usage bientôt. 

Remarque. — Il importe beaucoup, en vue de ce qui suivra, 
de remarquer qiie cette relation (4) subsisterait, alors même qu'on 
aurait réalisé /?owr le système (S) une ou plusieurs des modifica- 
tions adiabatiques en le plongeant brusquement d'une source 
dans une autre, au lieu de l'entourer d'une enveloppe imperméable 
à la chaleur. 
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En efTet, le premier principe de Carnot, qui est le seul invoqué 
dans l'élablissemcnt de celle relation (4), est encore applicable 
au cas actuel, puisqu'il n'exige aucunement, ainsi que nous l'avons 
rappelé plus haut, que les diverses parties du sjslème passent en 
même temps dans les mêmes sources. 

III. — La fonction de Carnot et la température absolue. 

Une masse d'hydrogène, fonctionnant suivant un cycle de Car- 
not réversible, consomme un travail t, prend à la source froide T 
une quantité de chaleur x et cède à la source chaude T' une cha- 
leur x'. Nous nous proposons de déterminer les deux rapports 



b 



- 9 —f> 

X X 



dont les valeurs sont indépendantes du sens dans lequel le cycle 
est parcouru et qui interviennent dans l'expression analytique du 
premier principe de Carnot. A cet effet, nous nous appuierons 
d'abord sur le principe de l'équivalence, qui fournit la relation 

( 5 ) A T = X -h x', 

et, un peu plus tard, sur un fait d'expérience relatif à l'hydro- 
gène. De cette première relation on conclut immédiatement 



x' . T X 



A- = IH , A— , =IH :, 

XX XX 



de sorte que tout revient à déterminer le rapport de x' à x. 

Or la chaleur x absorbée par le gaz suivant l'isothermique ï et 
la chaleur x' qu'il dégage suivant l'isothermique T' correspondent 
à des variations de volume bien déterminées, puisque les adiaba- 
liques qui limitent le cycle sont fixes; ces chaleurs sont donc des 
fonctions parfaitement déterminées des températures T et T' aux- 
quelles elles se rapportent. L'une, x', est une fonction positive 
de T'; l'autre, x, est la même fonction, changée de signe, de T. 
Nous pouvons donc poser 

(6) -=-^^' 
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d'où résultera 
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Si mainlenant nous supposons le cycle infiniment petit dans les 
deux sens, c'est-à-dire les deux isothermiques infiniment voisines, 
ainsi que les deux adiabatiques, le second membre de la relation 
précédente se réduit à 

" ?(t) ' 

cp' désignant la dérivée de la fonction cp, et il vient 



(7) 



A- = 



cp'(T)^T 



Nous allons évaluer séparément les deux termes du rapport qui 
figure au premier membre. 

Le travail consommé t est représenté par Taire du cycle infini- 
ment petit ABB'A'(^^. lo) prise avec le signe plus. Or cette 
aire ne diffère que par un infiniment petit du troisième ordre de 

Fig. lo. 




l'aire du parallélogramme qui a pour base la portion d'ordonnée 

comprise entre les deux isothermiques et pour hauteur dv. On a 
donc 



(8) 



01 
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Quant à la quantité de chaleur x, c'est celle que nous avons re- 
présentée (Chap. IV, § I) par Idsf-^ nous aurons donc 

(9) x = ldç='-{\p'^-x)dV' 

Du rapprochement des équations (7), (8) et (9) on déduit 

Mais c'est seulement pour le volume constant de notre thermo- 
mètre normal que nous connaissons la relation qui existe entre la 
pression p de Thjdrogène en équilibre et sa température absolue. 
Nous prendrons donc pour l'abscisse Oa du point initial de notre 
cycle le volume constant i^o du thermomètre normal; nous aurons 

alors 

àp 

et la relation précédente pourra être écrite 

<p'(T) _ I 



(M) 



?(T) 



A/?o« 



Elle détermine, comme on le voit, à un facteur constant près, la 
fonction cp(T) ou fonction de Carnot, En effet, dans l'expression 
de 'y^ le volume doit recevoir la valeur constante i^o» Ainsi, le coef- 
ficient y, d'ailleurs fourni par l'expérience, ne peut dépendre que 
de T. Les deux membres de l'équation que nous venons de former 
sont donc des fonctions de T seulement, de sorte qu'il suffira 
d'effectuer une quadrature pour obtenir ç(T). 

Mais, d'après une expérience de Gay-Lussac, répétée par Joule 
et par Regnault, le coefficient y doit être considéré comme étant 
nul pour l'hydrogène (*). Il reste donc 

('^> ?(Ty = t' 

(') Joule et W. Thomson ont conclu d'une autre expérience que de l'hydro- 
gène, s'écoulant dans un récipient indéformable, primitivement vide, absorberait 
une petite quantité de chaleur. Ils ont observé qu'un gaz qui s'échappe dans 
Vair subit un léger refroidissement. Mais c'est par une fausse interprétation du 
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En conséquence, cp ne diffère de T que par un facteur constant. 
Ce facteur disparaissant dans les formules où intervient la fonc- 
tion '^, nous pouvons le réduire à Funité et prendre 

o(T) = T. 

Ainsi, lo Jonction de Car no t est égale à la température ab- 
solue. 

D'après ce résultat on a 

At _ T— T At _ r— T 

X ■" T ' x'" "" T' ' 

formules qui font connaître les rapports cherchés et qui permettent 
de compléter la théorie des machines thermiques. Nous avons, en 
effet, trouvé ci-dessus (§ I), pour une machine fonctionnant réven- 
siblement entre les températures T et T', les égalités (3) 



—.9 



— . 



Nous aurons donc, en vertu des formules précédentes, 

AÇ^ _ r— T A^ _ _ T— T 

Q; ~ T' ' Q^ " T • 

La première de ces deux équations fait connaître le coefficient 
maximum. Les deux, prises ensemble, résolvent le problème sui- 
vant : Connaissant le travail produit, déterminer la quantité 
de chaleur empruntée ou cédée à chaque source. 



IV. — Remarques sur la fonction de Carnot. 

I** Au lieu de déterminer la fonction de Carnot comme nous 
l'avons fait avec la plupart des physiciens, certains auteurs, à 
l'exemple de Sir William Thomson, définissent la température 



principe de la conservation de l'énergie qu'ils sont arrivés à la conclusion con- 
cernant l'écoulement de l'hydrogène dans le vide. Ils n'ont pas délcnniné le re- 
froidissement qui serait nécessaire pour la justifier. Celui qu'ils ont observé est 
d'ailleurs si faible qu'on peut le négliger, surtout en présence des autres causes 
d'erreur. Encore ne semblent-ils pas l'avoir mesuré exactement. 
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absolue comme étant égale à la fonclion de Carnot. Us posent 

en conséquence 

y.' T' 

(6)' -=-T- 

Cette façon de procéder n'est pas admissible. En effet, la tem- 
pérature ainsi définie n'a rien de commun a priori ei\ec la tempéra- 
ture telle que notre toucher nous la révèle et telle que nos thermo- 
mètres la mesurent. Qu'elle se trouve a posteriori être fonction (*) 
de celle que donne un thermomètre à gaz, c'est une conséquence 
des principes de Carnot, admis comme lois de la nature. Si donc 
ces principes venaient à être démentis par des phénomènes encore 
inconnus de nous, la notion de température n'aurait plus de fon- 
dement. Dût-il d'ailleurs n'en être jamais ainsi, ce n'en est pas 
moins une démarche contraire à l'esprit scientifique que de faire 
dépendre d'une hypothèse-principe, quelque universelle qu'elle 
soit, une notion d'expérience, primordiale comme celle de tem- 
pérature. 

2" Notre détermination de la fonction de Carnot est fondée, 
comme on le voit, sur les principes»de Carnot et de Mayer, ainsi 
que sur la définition de la température absolue et sur un fait d^ex- 
périence relatif à l'hydrogène. Mais elle ne suppose nullement 
que ce gaz suive les lois de Mariotte et de Gay-Lussac, ni qu'il ait 
une chaleur spécifique constante. 

3"* A vrai dire, il n'est pas certain que la chaleur de délenle y^ 
soit nulle près du point de liquéfaction de l'hydrogène : c'est pour- 
quoi il convient de prendre, comme nous l'avons fait, pour pres- 
sion initiale dans la construction du thermomètre une pression 
assez faible. 

4** Alors même qu'on définirait les températures absolues comme 
nous Tavons fait avec l'hydrogène, mais en employant un autre 
gaz, la fonction de Carnot serait encore proportionnelle à la tem- 
pérature absolue, si seulement la chaleur de détente de ce gaz 
était indépendante du volume initial, ce qu'exprime y = o. 



(') Nous disons fonction de au lieu de dire égale à, parce que, si des expé- 
riences ultérieures empôchaienl d'admettre que la chaleur y soit nulle pour l'hy- 
drogène, il existerait toujours une fonction de Carnot dépendant de la tempéra- 
ture seulement, mais qui, au lieu de se réduire à T, serait donnée par la formule (ii), 
une fois connue la chaleur y. 
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En effet, réqualion à intégrer serait encore 

(,,s- ?'(0)_. 

désignant la température absolue définie par ce gaz. La fonc- 
tion o serait toujours proportionnelle à 0. 11 suit nécessairement 
de là que et T sont dans un rapport constant. C'est bien en effet 
ce qui a lieu, en vertu des équations qui les définissent, savoir 

où /?Jj et y.' sont respectivement la pression dans la glace fondante 
et le coefficient lliermométrique du gaz autre que Thydrogène; 
pour la même j^rcssion p, on a 

ce qui établit la proportionnalité annoncée. 

5" Le choix comme corps thermométrique d'un gaz qui, en se 
détendant au contact d'une source dans une envelop[)e indéfor- 
mable, n'absorbe ni ne dégage de chaleur, a été fait en vue de 
simplifier autant que possible l'expression analytique de la fonc- 
tion de Carnot, qui joue un rôle considérable dans toute la Ther- 
modynamique. Mais, s'il n'existait pas de corps jouissant de celte 
propriété, Téquation (i i) 

(p;_(T) ^ _ _j 

que nous avons établie pour le cycle réversible de Carnot décrit 
par le corps ihermométrique, déterminerait toujours à un facteur 
constant près la fonction o(T), ainsi que nous l'avons expliqué 
plus haut, le terme qui suit Tau dénominateur du second membre 
ne dépendant que de T, Si le corps thermométrique choisi était 
tel que ce terme se réduisît à une constante h, la fonction de 

Carnot deviendrait 

<p(T) = X-(T-f-/0 {k^ const.). 

Ce serait une fonction linéaire de la température. 

Forme de /'équation des corps thermométriques. — Reve- 
nons au cycle infiniment petit décrit par une masse d'hydrogène 
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égale à celle du ihermomèlre normal, mais supposée occuper dans 
la glace fondante et sous la pression initiale Aa un autre vo- 
lume V qu'elle. Nous aurons encore, en vertu de la relation (lo), 

i^dp ^ cp^(T) 
p'dT ç(T)' 

puisque la chaleur de détente y^ est nulle; et, comme 'f (T) est 
proportionnel à T, il viendra, quel que soit le volume r, 

i àp ^ i 
p7f " T' 
d^où, par intégration, 

(i3) /' = T/(P). 

Telle est la forme de l'équation qui doit relier, dans Tétat d'équi- 
libre, la pression et la température absolue d'une masse d'hydro- 
gène à son volume. Or l'ensemble des expériences de Regnault 
sur l'hydrogène donne, d'après Van der Waals, 

p= 7, 

R'et b étant deux constantes dont la seconde est très petite, d la 
température donnée par le thermomètre à air, et non à hydro- 
gène. Pour montrer qu'il y a accord entre cette formule et celle 
que nous avons trouvée, donnons à i^ la valeur Vq, qui a été choisie 
pour le thermomètre normal, dans la glace fondante, sous la pres- 
sion de i™ de mercure; nous aurons 



R 



'Or 



Mais, sous ce volume constant i'o, la température absolue T est 

définie par l'équation 

p =poaT. 

Rapprochant ces deux expressions de /?, on trouve 

R'Sr= RT (R = const.); 

par là l'équation de Van der Waals devient 

RT 

et rentre dans le type (i3). 
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[| y a Heu de remarquer que ce type convient à tout corps sus- 
ceptible d'être employé comme corps thermométrique, c'est-à-dire 
à tout corps pour lequel la chaleur de détente isothermique sans 
travail est nulle. En effet, si l'on fait fonctionner un tel corps 
suivant un cycle réversible de Garnot, en partant d'un volume ini- 
tial V différent du volume Uo qu'il a dans la glace fondante quand 
on l'emploie à définir les températures 0, on arrivera, comme pour 
l'hydrogène, à l'équation 






d'où l'on conclut encore 



f ='K^). 



En particulier, pour le volume Uq qu'il prend dans la glace fon- 
dante, la température 6 est définie par 



ce qui montre que 



P ' ' 



/?'o«'= 'K'Jo)- 



V.— Expressions générales de la chaleur isothermique réversible 

et de la chaleur de détente. 



Il importe de faire ressortir ici une formule très importante, 
qui fournit le coefficient précédemment appelé / et qui résulte 
immédiatement des développements des paragraphes II et III. 

Faisons décrire un cycle réversible de Garnot entre les deux 
températures T et T -f- rfT à Tun de ces corps dont les étals d'é- 
quilibre sont entièrement déterminés par la connaissance de deux 
des trois paramètres/?, r et T, de sorte que leur équation carac- 
téristique peut être mise sous la forme 

et auxquels nous donnons, pour abréger, le nom de corps usuels. 
Le rapport du travail mis en jeu dans ce cycle à la chaleur em- 
pruntée à la source T est le même que pour Thydrogène; on a 
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donc encore, en conservant les lettres t et x pour désigner ces deux 
grandeurs, 

y. 9(T) T 

à raison de l'expression trouvée pour la fonction de Carnot ç(T). 
Mais on a aussi, comme pour l'hydrogène, 

X-z = A -^ dT dvy x = /rfp, 

la fonction p et le coefficient / se rapportant ici, bien entendu, au 
corps considéré. De là résulte immédiatement la proportion 

^ ^^^ _ __ ^ 
Id^^ "" T ' 

qui, simplifiée, donne la formule cherchée 
(14) / = -AT^, 

dont nous ferons ultérieurement un grand usage. Nous en dédui- 
rons seulement ici la chaleur élémentaire de détente isothermique 
sans travail que nous avons représentée (Chap. IV, § 1) par ydv. 

Nous avons trouvé 

y ^ — Xp — l. 

D'après la valeur précédente de /, il vient 

(.5) ./ = _A/, + AT^4^AT.^j,(|). 

Nous reviendrons sur cette formule au Chapitre XI. 

VI. — L'expression analytique du premier principe de Carnot 
transformée au moyen du principe de Mayer. 

Reportons-nous à l'inégalité qui termine le paragraphe II : 

X-l x* X„_i 

Dans cette relation, les travaux t/ et les chaleurs x/ échangées avec 
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les sources T| satisfont, en vertu du principe de l'équivalence, aux 
égalités 

A T/ = )t -h 51/ f / = 1 , 2, . . . , /i — I ) , 

où X est la chaleur échangée par un kilogramme d'hjdrogène avec 
la source T. En portant ces valeurs des t/ dans la relation précé- 
dente, on trouve 

Ac-_>Q.(.-J)h-Q,(.-^-)-^...-^Q„_.(.-^). 
Mais, au paragraphe III, après avoir posé 

y., " 01 T|)' 
nous avons déterminé la fonction es et trouvé 



Ai T/ ' 

En conséquence, l'inégalité ci-dessus devient 

(„ Açâ-Q.(..--J-)^-Q.(.-3:)^...-.Q„_,(,-J-). 

Telle est l'expression analytique du premier principe de Carnot 
[5our un système décrivant le cycle le plus général, qui est celui 
où des opérations adiabaliques, lentes ou brusques, alternent avec 
des modifications isolhermiques accomplies au contact de n sources 
aux températures T, T<, T2, . . ., T„_|. 

En effet, d'après la remarque énoncée au paragraphe II, la rela- 
tion (1), où Ton prend le signe dUnégaliié, permet d'opérer brus- 
quement et de ne pas attendre que le système acquière la tempé- 
rature des sources avec lesquelles on le met en contact, pourvu 
qu'il soit finalement en équilibre. cVu contraire, pour que cette 
relation soit valable avec le signe d'égalité, il faut opérer réversi- 
blement, c'est-à-dire avec une lenteur infinie et en établissant la 
même température dans le corps que dans les diverses sources où 
il plonge successivement. Le signe d'inégalité correspond donc 
aux cycles irréversibles; le signe d'égalité ne convient que lorsque 
le cycle décrit par le système est réversible. 
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A la formule (I) il faut associer la suivante 

(H) Ae = Q-t-Q,-+-...H-Q„-,, 

qui exprime le principe de l'équivalence et qui est valable, que le 
cycle soit réversible ou irréversible. 

Les formules (I) et (II) sont les formules fondamentales de 
la Thermodynamique ; elles contiennent tout ce nous savons sur 
les cycles fermes. 

En éliminant Xh entre ces deux formules on obtient la relation 
de C lait s lus 

qui est d'une forme élégante, mais moins utile que les précé- 
dentes, car il n'y figure que des grandeurs de même espèce, tem- 
pératures et quantités de chaleur, tandis que le but de la science 
est d'établir des relations entre des grandeurs de nature diflTérenle, 
comme sont les quantités de chaleur et le travail qui interviennent 
dans les formules fondamentales. 

Ajoutons que la relation de Clausius devient une égalité quand 
le cycle est réversible. [C'est ce qui peut avoir lieu, en particulier, 
quand le système traverse des sources en nombre extrêmement 
considérable, s'échelonnant par degrés insensibles de température, 
avec chacune desquelles il échange une très petite quantité de 
chaleur. On a donc pour ces C)^cles, quand ils sont réversibles, 



S'- 



j = o, 



en désignant par rf'Q la chaleur élémentaire échangée avec la 
source à température T. 

Nous emploierons toujours la notation rf' pour représenter une 
grandeur infiniment petite dont la mesure n^est pas supposée être 
une différentielle exacte. 
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CHAPITRE VIF. 



MODIFICATIONS ISOTHERMIQUKS ET MODIFICATIONS A TEMPÉRATURE 
SEULE VARIABLE. — CHALEURS LATENTES ET CHALEURS SPÉCIFIQUES. 
— DÉPLACEMENT DE l'ÉQUILIBRE AVEC LA TEMPÉRATURE. 



Le rôle loul spécial que la température joue parmi les para- 
mètres qui déterminent Tétat d'un corps donne une importance 
particulière aux modifications dans lesquelles cette variable con- 
serve une valeur fixe ou bien est seule à varier. C'est de ces deux 
sortes de processus que nous allons nous occuper, spécialement 
dans les cas où ils sont réversibles. 

Rappelons que, quand un corps éprouve une modification iso- 
ihermique réversible qui le fait passer de l'état (A©) caractérisé 
par les valeurs ao, ^o-, . . . , T des paramètres à Tétai (A) caracté- 
risé par les valeurs a, [5, . . . , T, il emprunte ou cède à la source 
une quantité de chaleur que nous avons représentée par L {cha- 
leur latente)^ et produit ou consomme une quantité de travail 
qui est mesurée par la variation 

F(a, p, ..., T)-F(ao, ?o, ...,T)r^F-Fo 

du potentiel interne relatif à la température T. 

Dans une modification réversible à température seule variable 
qui fait passer le corps de Tétat (a, [3, . . ., Tq) à Télat (a, ^, . . ., T) 
sont pareillement mises en jeu des quantités de chaleur et de tra- 
vail qui s'introduisent naturellement dans la théorie. Pour arriver 
à la notation consacrée des chaleurs spécifiques, nous représente- 
rons celte chaleur et ce travail respectivement par les intégrales 



T T 

f cdTy f OrfT. 
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L'élément différenliel de la première est la chaleur spécifique ; à 
celui de la seconde intégrale, que néglige à tort la Thermodyna- 
mique classique, nous donnerons le nom de travail lliermique. 
L'objet de ce Chapitre sera d'établir des relations très impor- 
tantes où figurent les quatre fonctions L, F, c et des variables 

7. 3 ï 

î r? •••1 ■■■• 

I. — Les relations fondamentales transformées au moyen 

d'opérations calorimétriques. 

Nous allons revenir sur les relations qui expriment les principes 
généraux de la Thermodynamique. Nous commencerons par les 
écrire d'une manière plus explicite, en les particularisant un peu; 
ensuite nous les transformerons en substituant à des opérations 
supposées réversibles des opérations réalisables et appropriées à 
notre objet actuel. 

Nous avons vu que, si un système est mis successivement en 
contact avec n sources aux températures T, T,, ..., T,|_4, on a 
entre la somme 2ô? des travaux qu'il produit ou consomme et les 
quantités de chaleur Q, Q,, . . ., Q«_< qu'il emprunte ou cède aux 
diverses sources jusqu'au moment où il revient à son état initial, 
les deux relations 

U2^^Q.(.-^)-Q,(.-^)-..-HQ„-.(.-T^ 

qui expriment, l'une le premier principe de Carnot, l'autre le 
principe de l'équivalence. 

Elles vont nous servir à mettre en évidence le travail c5 mis en 
jeu dans l'opération isolhermique accomplie au contactde la source 
à température T, qui fait passer le corps de l'état (Ao) à l'état (A), 
et que nous supposerons irrcçersible, pour plus de généralité. 

Traçons, pour faciliter l'exposé, un schéma représentatif des 
opérations : les traits horizontaux correspondent aux opérations 
isothermiques, les traits verticaux aux opérations adiabatiques. 
Le cycle dont fait partie la modification isothermique spontanée 
de (Ao) en (A), est parcouru dans le sens où les sources se suc- 
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cèdent dans Tordre T, T„_i, Trt_2» • • -, T3, T2, T^. C'est à ce sens 
que correspondent les échanges de chaleur Q, Q/i»*, Q/i_2j --m 

Q», Q2, Q.- 

Fig. II. 
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Nous supposerons que les opérations autres que le passage iso- 
thermique de (Ao) en (A) soient réversibles ('). Par suite, nous 
pourrons aussi amener le système de l'état (A©) à l'état (A) par des 
opérations alternativement adiabatiques et îsothermiques, où les 
sources se succéderont dans l'ordre T|, T^, . . ., ï,ï_i, et si L|, 
L2, . . . , L,i_i sont les quantités de chaleur empruntées ou cédées 
aux diverses sources, la ligne brisée (Aq). • -(A) étant parcourue 
dans le sens des aiguilles d'une montre, on aura, d'après les pro- 
priétés des modifications réversibles, 



Q/ = - L/ 



(t = I, 2, . .., 71 — l). 



Soient encore, pour ce même sens de parcours, 

(E'i, g;, ..., ^'n-\, ^'n 

les travaux, produits ou consommés dans les opérations adiaba- 
tiques, et 



G^i, g;, 



^«-1 



les travaux mis en jeu dans les opérations isothermiques. Ces 
deux séries de nombres changeront de signe quand la ligne brisée 
(Ao). . .(A) sera décrite dans le sens inverse des aiguilles d'une 
montre, ce qui aura lieu dans le parcours du cycle total indiqué 
au début. 



(') Il suffirait, pour ce qui va suivre, de les supposer renversables, au sens 
que nous avons déjà donné à ce mol (Chap. II, § VI ), mais toute opération adia- 
batique ou isothermique est nécessairement réversible par le fait seul qu'elle est 
renversable (Chap. V, § II). 

G. R. — n (2). 8 
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Avec ces notations, les relations (I) deviennent 

p /i-l 1 n-t 

A C'-2(«?; + G:)-eJ = Q -2 L/. 

Nous les écrirons de la manière suivante 

A(5-C;.)>2[A(G; + G;)-L,]-t-T2) ^. 

(II) ' . 

A(e - c;,) = Q-^2 1'^(^'-^ ^')- ^'1' 

1 

et nous rappellerons que le signe dUnégalité devrait être remplacé 
par le signe d'égalité, si le passage isothermique de (Ao) et (A) 
était réversible. 

Nous avons précédemment signalé l'impossibilité de réaliser des 
opérations strictement réversibles, en particulier des opérations 
adiabatiques ou isothermiques réversibles. C'est pourquoi nous 
allons modifier notre cycle, en éliminer ces deux sortes d'opéra- 
lions, et leur substituer une opération éminemment réalisable, 
celle qui consiste à retirer brusquement un corps d'une source et 
à le plonger dans une autre, jusqu'à ce qu'il ait pris la tempéra- 
ture de cette dernière : c'est l'expérience calorimétrique par la- 
quelle on détermine les chaleurs spécifiques. Une pareille opéra- 
lion ne peut pas être réversible, puisqu'elle est brusque, mais elle 
peut être renversable, la renversabilité n'entraînant la réversibi- 
lité que pour les opérations monoiher iniques, tandis que le cycle 
formé par l'opération dont il s'agit ici et son inverse comporte 
des échanges de chaleur avec deux sources. 

1° Nous supposerons renversables toutes celles de ces opéra- 
lions brusques que nous emploierons. 

2** Nous supposerons la loi de succession des températures T, 
T| , . . ., T„_4, sur laquelle il n'a encore élé fait aucune hypothèse, 
telle que l'ensemble de chaque transformation adiabatique et de 
la transformation isothermique qui la suit immédiatement puisse 
être remplacé par le passage brusque de la source où le système 
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Il5' 



plongeait avant la transformation adiabatique dans celle où il se 
trouve pendant Topération isothermique. Pour préciser davan- 
tage, nous allons figurer d'une façon toute schématique ces trois 
opérations. 

La modification adiabatique par laquelle le corps passe de la 
source T/.j à la source T/ sera représentée comme précédemment 




par un segment vertical MN; l'opération isothermique au contact 
de la source T|, par un segment horizontal NP. Notre hypothèse 
revient à admettre que, si le système est brusquement retiré de la 
source T|_« et plongé dans la source T/, il est, quand il quitte 
celle-ci, précisément au même état qu'après les deux opérations 
réversibles figurées par les segments MN et NP. 

Dans ces conditions, soient x/ et qi le travail et la chaleur mis 
en jeu dans l'opération brusque figurée parle segment MP. Si l'on 
conçoit que le cycle MPNM soit parcouru par le système dans le 
sens de la flèche MP, le principe de l'équivalence donnera, à rai- 
son de la réversibilité des deux dernières opérations, 



A(x/ — g; — ÎDi) = Çi — Li, 



ce qu'on peut écrire 

A(C?'/ -f- (s/) — h, = A T/ — fji. 

Nous avons donc, en sommant toutes les égalités analogues, 
l'un des termes qui figurent dans les seconds membres des rela- 
lions (II), savoir 



n - 1 



«- I 



(I) 



2[A(ê;-^ç;';-L,l-=2(^--^'^- 
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n- 1 

Pour évaluer le terme '^'Tlâr' ï^o^s appliquerons deux fois le 

principe de Carnot au cycle irréversible MPNM parcouru dans les 
deux sens. Pour le parcours dans le sens de la flèche MP, l'iné- 
galité deClausius donne 

T/ T, ^ ' 

puisque la source T/ échange avec le système la chaleur Çi. Quand 
le cycle est parcouru dans le sens des flèches verticale et horizon- 
laie, le système est plongé brusquement de la source T/ dans la 
source T/_i et il échange avec celle-ci une quantité de chaleur qui 
est égale à — qi d'après notre première hypothèse (renversabilité 
de l'opération brusque). On aura donc, cette fois, par l'inégalité 
de Glausius, 

— — — ' — • o 

Ti T/_, -^ 
Rapprochant les deux derniers résultats, on trouve 



Tt^ Ti^ T,_ 



1 



Sans avoir à s'occuper du signe de y/, on conclut de là que le 
membre intermédiaire de cette double inégalité est égal à gr,-, di- 
visé par une valeur de T comprise entre T|_| et T/, et que nous 
représenterons par T|..i,|. Nous aurons donc 

et, en sommant toutes les égalités analogues, 

/i -1 n-i 

(2) V k 






Ce dernier résultat et l'égalité (i) nous permettent d'écrire les 
relations (II) sous la forme 

1-1 H- 1 



(III) 



11-1 n-t 



n - 1 



(g-ç;) = q^-2(At,-<7,), 
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OÙ il ne reste plus trace des opérations adiabaliques et iso- 
thermiq^ics dont se composait la partie réversible du cycle pri- 
mitivement considéré. 

Mais rien ne nous oblige à remplacer chaque couple d'opéra- 
tions tel que (MN) -f- (NP) par une seule opération brusque. Il y 
aura même avantage parfois, et notamment dans le paragraphe sui- 
vant, à conserver l'un de ces ensembles (MN) -|-(NP). Suppo- 
sons que ce soit celui de la m**^"® opération adiabatique et de la 
^lème opération isothermique. Il est aisé de transformer dans cette 
hypothèse les sommes 

n-l n-i 

1 1 

qui figurent dans les seconds membres des relations (II). Nous 
n'avons en effet qu'à écrire 

/*-l m- 1 

1 I 

n-i 

+ [A (Co'„ -*- E'„) - L„] -+- 2 [A m + ^D- U], 



m+\ 



n- 1 m— i /» — 1 

ZàTi 'Zkli^ T,„ ' 2éTi 



//»+ 1 



et à appliquer les considérations précédentes seulement aux termes 
soumis aux signes de sommation, sans modifier les termes inter- 
médiaires. Nous arriverons ainsi aux égalités 



/» - 1 m - 1 



(1/ ^ ' ' 

+ [A(5'„ +C'„)-L„] + '^(kxi-qi), 



m+ 1 



n — \ m-l _ n-l 



I 1 m+ 1 

qui fournissent la transformation cherchée des relations (II). 
Pour achever ces généralités, nous supposerons que les diffé- 
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rences de température des sources successives sont infiniment pe- 
tites et que le passage brusque du système d'une source à l'autre 
ne met en jeu que des quantités infiniment petites de chaleur. 
Dans ces conditions, les sommes qui figurent aux seconds membres 
des relations (III) deviennent des intégrales étendues à tout le pro- 
cessus complexe par lequel nous avons amené le système de l'é- 
tat (Ao) à Tétat (A); en désignant respectivement par c/'t etrf'y le 
travail et la chaleur que le système met en jeu lors de son passage 
brusque dans la source à température /, on a immédiatement 



"-* .(A) 



et l'on a aussi 

car il est bien connu qu'on ne modifie pas la valeur d'une somme 
telle que celle-là, en remplaçant par t le dénominateur T/^i^i qui 
diffère infiniment peu de t. Comme, d'autre part, Sj^est négligeable, 
on trouve finalement 



lAÇ^>r {\d'z-d'q)-hT f -?, 

) *^(A,) *^(A.) ' 

i AG = Q-+- f {Ad'-z — d'q). 



.(A) ^(A) 

(IV) 



(A,) 

Ces relations sont fondamentales dans l'étude des modifications 
isothermiques. Elles laissent visiblement subsister une grande in- 
détermination sur la façon dont s'accomplissent les opérations 
brusques auxquelles se rapportent les rf'x et les d'q. Aussi devrons- 
nous, pour en tirer parti, faire ultérieurement des hypothèses 
simples sur ces opérations. 

Il est à peine besoin de faire remarquer que ces relations s'ap- 
pliquent au cas, considéré plus haut, où le processus composé 
d'opérations brusques est interrompu par une modification iso- 
thermique d'amplitude finie, au contact d'une source à tempéra- 
ture T;„, ayant pour résultat d'amener le système de l'état (A^) à 
l'état (A'). Car, si l'on tient compte des égalités (i)' et (2)', spé- 
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cialement établies à cet effet, on trouvera 
<3) y\[Xm-^m)-U]= / (Aû?'T-ûry)-+-(AG;,-L^)-+- / (Xd'z-^d'q), 

^ •^(A.) '(A') 



n -1 



^^ ^T,-^,, / T„. X-. ' 

Or, c'est précisément là ce que deviendraient les intégrales qui 
iigurent dans les seconds membres des relations (IV), si Ton y 
mettait en évidence l'opération isothermique précitée, que leur 
généralité analytique permet de représenter, bien qu'elle ne soit 
par prévue par les relations (III). 



II. — Expressions générales de L et de F— Fq. 

En vue d'arriver à des expressions générales de L et de F — Fo 
nous allons nous reporter aux considérations du paragraphe pré- 
cédent, ainsi qu'aux relations qui en résultent, et y introduire 
l'hypothèse de la réversibilité pour l'opération isothermique à la 
température T. Dans ces conditions, la première des relations (IV) 
devient une égalité; et, comme on y remplace G par F — F©, elle 
prend la forme 

f (Xd'z—:d'q)-^T / ^. 

Quant à la seconde des relations (IV), où Q est maintenant rem- 
placé par L, en même temps que S par F — F©, elle devient 



Jx.(A) 
f {Xd'z — d'q)-^L, 



Du rapprochement de ces deux égalités résulte immédiatement la 
formule 



(6) L=T r - 

*^(A.) 



Nous avons ainsi en (5) et (6) les expressions, relatives à une 
opération isothermique réversible, du travail et de la chaleur la- 
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tente. Ces expressions sont très générales, comme les relations 
d'où nous venons de les déduire. Dès le paragraphe suivant, nous 
les particulariserons, afin d'en tirer d'importantes conséquences. 

III. — Chaleur isothermique réversible et potentiel interne pour 

deux températures différentes. 

Il arrive fréquemment, surtout en Chimie, qu'on ne sache pas 
rendre réversible une opération isothermique à une température T, 
alors qu'on possède les moyens de la rendre telle à une au Ire tem- 
pérature T'. C'est pourquoi il y a un grand intérêt à évaluer la 
chaleur L et le travail 

Gx=F(a, p, ....T)-F(ao,po, ...,T)=F-Fo, 

qui seraient mis en jeu par le phénomène, s'il pouvait être rendu 
réversible à la température T, en fonction de la chaleur U et du 

travail 

ÎB,^ = F(a, p, . . . , T' ) - F(ao, Po, • • . , T') = F'- FJ, 

qui correspondent à la température de réversion, ainsi que de 
grandeurs similaires, susceptibles de mesure directe. 

A cet effet, nous ferons éprouver au système la suite d'opéra- 
tions décrite au paragraphe I de ce Chapitre, en y intercalant l'o- 
pération isothermique réversible d'amplitude finie dont il a été 
question; c'est-à-dire que, dans l'impossibilité de faire passer, par 
voie isothermique réversible, le système de l'état (a©, ^o> • • •? T) 
que nous appelons (Aq), à l'état (a, ^, ..., T) que nous appe- 
lons (A), nous le plongerons successivement dans des sources 
échelonnées, en nombre extrêmement considérable, entre la tem- 
pérature T et la température de réversion T' (celle qui plus haut 
était dénotée T;„); mais, et c'est là notre hypothèse essentielle, 
en opérant de telle sorte que la température du corps varie 
seulcy les autres variables indépendantes, qui concourent avec T 
à fixer l'état du corps, conservant toutes des valeurs constantes. 
Ensuite viendra l'opération isothermique réversible à T' par la- 
quelle le corps passe de l'état (a©, Po? • • •? T') ou (A^) à l'état 
(a, p, . . ., T') ou (A'); enfin, une suite d'opérations analogue à la 
première et accomplie à température seule variable, amènera le 
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corps, à travers une infinité de sources échelonnées, de Tétat (A') à 
l'état final (a,p,...,T) ou (A). 

Ace processus complexe s'appliquent immédiatement les équa- 
tions ( 5) et (6), pourvu qu'on les écrive sous la forme développée 
à laquelle conduisent les égalités (3) et (4), savoir 



^ ^(A.i 



(A'o) j/ _ T /»fA) 



Rappelons que (F — F©) et L représentent respectivement le 
travail et la chaleur qui seraient mis en jeu dans le passage de 
l'état (Ao) à l'état (A), si l'on pouvait l'effectuer réversiblement 
à la température T. A la température de réversion T^, que nous 
désignons désormais parT', cette opération réversible est possible 
et met en jeu des quantités de travail Id^ et de chaleur L;„, qui,, 
avec nos notations actuelles, sont représentées ainsi 

Par suite, les équations ci-dessus deviennent 

A(F- Fo) = L-f- A(F'- F;) - L' 



f d'x-hX d'z-^ d'q- l d'q, 

(Ao) «-MA') •>'(A,) *^(A') 

l_l; r'^'^^dji r-^'d^ 



fA,) •^(A') 



Le processus auquel elles se rapportent maintenant ne se com- 
pose plus que d'une modification isothermique réversible, comprise 
entre deux modifications à température seule variable, que nous 
sommes en droit de considérer comme réversibles, les sources que 
le système traverse étant extrêmement nombreuses. Si donc on a 
égard aux définitions que nous avons données de la chaleur spéci- 
fique et du travail thermique (réversibles), et que l'on pose, en 
vue d'abréger l'écriture, 

Co = c(ao, po» ...,0. Ôo = ô(ao, Po» •••» 0» 
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on aura, pour le passage de (Ao) en (A^), où t varie de T à T\ 

d'q ^ c^dt, —1 — Si dt, d'i = 6orf/, 

et, pour le passage de (A') en (A), t variant alors de T' à T, 

dq=--cdt, ^ = £ dt, d'-z = e du 
En conséquence, L sera donnée par la formule 

(7) T = T \t -T-^'» 

qui est la première de celles que nous nous proposions d'établir. 
Pareillement, la relation qu'il nous reste encore à transformer 
devient 

T T 

(8) A(F-Fo)--=L--A(F'-F;) — L'-hA f {Q^%)dt-~ f {c-c^)dt. 
Si Ton y remplace L par Texpression (7), on trouvera 

T 

i A(F-F„)-A(F'-F;)-r-A /^ i^-%)dt 
(8)' \ '■_ T 



,.I^L'^^'^^=^i^liI^>^^ 



Nous avons ainsi, sous des formes pratiques, les expressions de 
la clialeur latente et du potentiel interne à une température quel- 
conque T en fonction de ces mêmes grandeurs relatives à une 
température déterminée T'et de données expérimentales (*). C'est 
à l'étendue de leurs applications qu'on mesurera la portée de ces 
deux résultats. Nous nous bornerons ici a une remarque sur la 



(^) Four grouper ensemble dans les formules (7) cl (8) les intégrales simi- 
laires, nous avons impliqué à trois reprises la relation physique à laquelle cor- 
respond l'identité 

.T' Al 



f '^{t)dt = - f ^{t)dt, 



et qui tient à la réversibilité des deux opérations à température seule variable. 
Nous montrerons plus loin par un exemple (Chap. X, § I) quUI serait absurde 
d'admettre cette relation a priori dans tous les cas. 
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formule (8/ : on peut dire qu'elle ramène la Chimie à la Physique \ 
car la réalisation de Texpérience chimique qui consiste à rendre 
le phénomène réversible à la température unique T' nous dispense 
de répéter cette même expérience à toute autre température où 
nous la savons possible, pourvu que nous ayons mesuré les quan- 
tités purement physiques c et 0. 

Quant à Téquation (^), nous en ferons usage un peu plus loin 
(Chapitre X) pour nous renseigner sur la valeur théorique de la 
règle connue en Thermochimie sous le nom de principe du tra- 
itait maximum. 



IV. — La chaleur latente exprimée au moyen du potentiel 

interne et du travail thermique. 

Dans l'équation (8), que nous écrirons comme il suit 

J;-[ (T- T) - A[(F'- F'o) - (F - Fo)] 

T' T' 

supposons T' très voisin de T et faisons T' — T = rf/, sous le bé- 
néfice des observations générales que nous avons énoncées au 
Chapitre IV (§ III) concernant la difl'érentiation. Nous aurons 
d'abord 

(P- F'o) - (F - Fo j --- ^^^^^ ^' ^- ilt. 

Quant à l'intégrale relative aux capacités caloriGqucs, elle peut 
d'une manière générale être écrite 

les crochets et l'indice m indiquant une valeur moyenne; dans le 
cas présent, on aura 



.Kl t \m a 
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Par suite, la relation (8) deviendra 

divisant tous les termes par dt et faisant ensuite évanouir dt, ce 
qui conduit à remplacer T' par T et \J parL, nous trouvons sim- 
plement 

(9) L = AT[lif^>-(0-0.)]. 

On voit par là, comme nous l'avions annoncé précédemment 
(Chap. IV, § IV), que les divers coefficients thermiques d'un corps 
ne peuvent pas s'exprimer tous au moyen du seul potentiel in- 
terne; la même circonstance va se représenter pour la chaleur spé- 
cifique. Il faut, au potentiel interne, adjoindre le travail ther- 
mique 0. Tout ce que l'on peut dire, c'est que souvent la différence 
— Oo est identiquement nulle. Nous reviendrons sur ce sujet dans 
le Chapitre X, à propos des formules différentielles et des va- 
riables normales (*). 

Si l'on porte l'expression (9) de L dans l'équation 

Q-AîE = L-A{F— Fo), 

qui exprime le principe de l'état initial et de l'état final pour deux 
transformations, l'une irréversible, l'autre réversible, on arrive par 
un calcul facile à la formule très remarquable 

(10) Q-AC^- AT» A L:^«_AT(0-eo), 

dont le second membre ne dépend que de l'état initial et de l'état 
final, et qui nous donnera notamment les chaleurs de dissolution. 
Pour ne pas interrompre l'exposé de la théorie, nous renverrons 
cette application, ainsi que celles de la formule (9), au Chap. IX. 

(') Toutes nos formules, en particulier celles de ce Chapitre, sont très géné- 
rales; elles ne supposent en aucune façon que les paramètres a, ^, ..., X, T soient 
des variables indépendantes. Si certains des paramètres a, p, ..., X dépendaient 
de T, les dérivées par rapport à T qui figurent dans nos formules devraient être 
entendues comme représentant la somme 



d d dx d d? 


d d\ 


■+- — -f- -\- . 


._i — 


ÔT ^ Ooi dT^ à? dT ^ 


' ^ â\ dT 
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V. — Expression de la chaleur spécifique. — Le potentiel interne 
déterminé, à une fonction linéaire près de la température. 

De même que nous avons dinerenlié la relation (8), nous allons 
maintenant différentier la formule (7), après l'avoir ainsi écrite 

T' 
\j Ïj Ce Crt , 



T' T-L t 



Il suffit de poser encore T' — T ^^ dc et de diviser par dl pour 

trouver 

c-cq _ _^/L\ 
T ~oT\T/' 

Si nous tenons compte de l'expression de L obtenue au para- 
graphe précédent 

L=AT['M_zIi^_(e-0.)]. 

il viendra 

- -^Tri—Vf fo-»»)]- 



C — Ce 



Séparons les quantités afïectéesde l'indice zéro des quantités sans 
indice; nous aurons 

t ()T* "^ (^T ~" T dT» "' ôT ' 

Comme ao, ^oj • • • sont des constantes, le second membre se ré- 
duit visiblement à une fonction de la seule variable T. Si nous la 
représentons pour un instant par A'y'(T), nous aurons les deux 
relations 

T "^ ôT* ôT ' 

^ fJMFo-h6) _ dÙo 

T ~ oT2 dT ' 

qui ne sont pas distinctes, puisqu'on déduit la seconde de la pre- 
mière en donnant aux variables a, ^, • . . les valeurs a^, ^g, .... 

Remarquons d'autre part que le potentiel interne F, en vertu 
de sa définition, n'est déterminé pour chaque température qu'à 
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une constante additive près; c'est-à-dire que, considéré comme 
fonction de a, ^, . . • et de T, il n'esl déterminé qu'd une fonc- 
tion arbitraire près de T. On peut donc légitimement faire ren- 
trer la fonction ^^ qui ne dépend que de T, dans l'expression même 
de F, et par conséquent n'en point tenir compte. On arrive ainsi à 
la formule que nous avions en vue 

qui fait connaître la chaleur spécifique en fonction du potentiel 
interne et du travail thermique. 

Mais on se trouve avoir par là même déterminé le potentiel 
interne, sinon complètement, du moins à une fonction linéaire 
près de la température. En effet, la relation précédente détermine 
entièrement la dérivée seconde de F par rapport à T, 

d^V _ d^ c 

(II) ^.p, - ^j -+-xt' 

et, en intégrant deux fois, on déterminera F à une fonction li- 
néaire de T près; car et c, que nous supposons connus présen- 
tement, sont des fonctions dont la définition ne comporte rien 
d'arbitraire. 

Si, dans les deux intégrations, on prend pour limites T' et T, 
on trouve 



(.,, F .- F-.(T-r)(J -6') .. r\^T^ ;-/rfT f ; ^, 



ce qui montre que, pour connaître F(a, p, . . ., T), il suffit de 
connaître : 

i" Les valeurs que F et sa dérivée par rapport à ï prennent 
pour une température unique T', ou, ce qui revient au même, les 
valeurs de F pour deux températures infiniment voisines T' et 
T^-dT; 

9,'^ Les expressions des deux fonctions et c dans tout Tinler- 
valle de T à T. 

L'enserable^de tous les termes intégrés constitue précisément la 
fonction linéaire de T que Ton ne connaît pas, lorsqu'on se donne 
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seulement, comme nous le supposions plus haut, les deux fonc- 
tions et c. 

On peut d'ailleurs ramener à deux intégrales simples l'intégrale 
double dont dépend F. Posons en effet, pour un instant. 

il viendra 

f ^^T-Ç(T)-!;(r), 

et, par suite, 

^ dT f -^.ciT= f 

T ^ 1' *" T 

Intégrons maintenant par parties 



T T T 

/ rfT r ^, rfT= r [C(T)-::(T')|rfT. 



f [î:(T)-!:(T')]<n'v.-T[Ç(T)-!:{T')l- f T^^dT 



T 



= T[Ç(T)-Ç(T')1- r cdT. 
On a donc l'idenlité 

f dT f ^clT^T f ^rfT- f cdT, 

ou, par la réunion des deux termes du second membre en un seul, 

f dT f ^dT= f c I^' dl ; 

d'où cette expression finale de F 

(1-5) F = F'-4-(T-r)f^,-o'W f o^T-:-l f cl:=^ de. 

C'est précisément là le résultat auquel on arriverait si, ayant sub- 
stitué dans la formule (8) la valeur fournie pour L' par la rela- 
tion (9), on groupait dans un membre les termes affectés de l'in- 
dice zéro, dans l'autre les termes sans indice, et qu'on égalât 
séparément ces deux membres à zéro. 

Exemple : potentiel interne d^ un gaz par/ait, — Nous avons 
vu au Chapitre II que, quand un corps, soumis à une pression p 
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uniforme, mais susceptible de varier, passe du volume Vq au vo- 
lume r, il consomme ou produit un travail dont l'expression algé- 
brique est 

G = — / pdv. 

Appliquons cette formule à la modification réversible qu'éprouve 
dans une source à température T un corps usuel (Chap. V, § VU) 
dont l'équation caractéristique est 

/>=/(*'> T). 

Les gaz parfaits sont, par déjinition, ceux pour lesquels cetle 
équation est de la forme 

pç=KÏ (R = consl.). 

Prenant comme variables indépendantes v et T, nous aurons, 
pour le passage isothermique réversible du volume Tq au volume r, 

ç = F((;,T)-F(i'o,T)=- f f(v,T)dv, 
ety dans le cas du gaz parfait, 



r" dv 
F(i', T) = — RT / — H- F(Po, T) = — RT logr -+- RT logra4- F(i o,T). 



Comme il fallait s'y attendre, le potentiel interne F n'est déter- 
miné qu'à une fonction près de T, puisque 

RTlogi'oH-F(Po, T) 

est une fonction nj(T) de la seule variable T. Pour déterminer F à 
une fonction linéaire près de T, appliquons la formule (i i/, qui 
donne la chaleur spécifique à volume constant; comme on a, par 
double diflerentiation, 

il viendra 



AT dT 



Or, quand les variables indépendantes sont i^ et T, le travail ther- 
mique 6 est nul, d'après sa définition, puisque le volume reste 
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constant lorsque T varie seul. On a donc 



«'(T)=^, 



ce qui montre que la chaleur spécifique à volume constant est in- 
dépendante du volume. 11 y a plus : elle est constante ; par suite, 
une double intégration donne 

^'(T)= JlogT, 
Tn(T)=|(TlogT~T); 

nous négligeons une fonction linéaire GT -f- H, à coefficients con- 
stants, qui devrait s'ajouter à m. D'après cela, il vient 

F(P, T) = - RT logi^-4- J (TiogT-T). 

Telle est l'expression générale du potentiel interne d'un gaz par- 
fait. Elle repose, comme on le voit, sur les deux hypothèses 
/>(' = RT et c = const. 



VI. ~ Complément à la théorie de l'équilibre isothermique. 

Nous avons obtenu au Chapitre V un critérium relatif au sens 
de la transformation isothermique spontanée qui amène un sys- 
tème d'un état (A©) à un état (A), quand il est possible de réaliser 
par voie isothermique réversible le même phénomène à la même 
température. C'est l'inégalité 

Ç^-f-Fo — F>o, 

d'où nous avons conclu, dans le cas où il existe un potentiel ex- 
terne, les conditions de l'équilibre isothermique stable. Dans cette 
inégalité, G désigne le travail de la transformation spontanée, 
F — Fq celui de la transformation réversible entre les mêmes états. 
Mais, si la réversion n'est pas réalisable à la température T de la 
modification spontanée, nous ne sommes plus en droit de poser la 
même condition, bien que nous ayons enseigné dans ce qui pré- 
cède à calculer ce que serait le travail F — F© si l'on savait opérer 

G. R. — II (2). 9 
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la réversion du phénomène à la température T. Néanmoins, l'iné- 
galité précédenle subsiste encore, ainsi que nous allons le démon- 
trer, pourvu qu'on y fasse représentera F le second membre de la 
formule (12), où figurent des quantités relatives à une tempéra- 
ture T' de réversion effective. 

Refaisons la suite d'opérations détaillée au § III, avec cette seule 
différence que le passage isolhermique de Tétat (A^) à l'état (A), 
effectué à la température T, au lieu d'être réversible, sera une 
transformation spontanée et, par suite, irréversible. Si Q et Ç sont 
les quantités de chaleur et de travail mises en jeu par celte modi- 
fication spontanée, on devra dans la relation (7) remplacer L par Q 
et le signe = par le signe >>. Dans l'égalité (8), F — F^ sera rem- 
placé par (5, en même temps que L par Q. On trouve ainsi 

T T 

A(^-Q = A(F'— F'o)— L'-hA f {^-%)dt-- f {c-Co)de, 

T 



Q ^ 1/ r c — cq . 



Si, dans cette dernière inégalité, nous remplaçons Q par sa valeur 
tirée de l'équation précédente, il viendra 

AG>A(F'-F'o)-i-I=^'L'+A f (^-%)dt-^ f {c-Co)—y-dt. 

Or, en se reportant à la formule (8)', on voit que le second 

membre de la présente inégalité n'est autre chose que l'expression 

même de A(F — F©) : en conséquence, nous trouvons finalement 

la condition annoncée 

Ç -H Fo — F > o. 

Par là tous les résultats du Chapitre V sur l'équilibre iso- 
thermique, lorsqu'il existe un potentiel externe et un potentiel 
interne, se trouvent étendus au cas où les transformations isother- 
miques qui se produisent spontanément à la température consi- 
dérée ne sauraient être rendues réversibles à cette température. 

On peut élargir encore la notion de potentiel interne. Si l'on 
connaît une voie réversible quelconque pour ramener un système 
de l'état (a, ^, . . , , T) à l'état (a©, Po> • • • » T), ayant mesuré l'élé- 
ment de chaleur et l'élément de travail suivant cette voie, on peut, 



CHAP. VII. — T CONSTAîiT OU SEUL VARIABLE. l3l 

en imilant le raisonnement qui vient d'être rappelé, former une 
fonction ^ calculable au moyen de ces éléments et telle qu'à toute 
modification isothermique spontanée de l'état (Aq) à l'élat (A) 
corresponde l'inégalité 

îr-f-.f(ao, po, ...,T) — .f(a, ?, ...,T)>o. 

Cette fonclion <.f jouit, en ce qui concerne l'équilibre isother- 
mique, des mêmes propriétés que le potentiel interne. 



VII. — Déplacement de l'équilibre stable avec la température. 

La considération du cjcle, dont il a été fait usage dans les para- 
graphes précédents, va nous permettre de généraliser un beau 
théorème que Van 't Hoff a énoncé pour les phénomènes chi- 
miques, et que nous étendrons à n'importe quelle transformation. 

Étant donné un système en équilibre chimique stable à la tem- 
pérature T, dans quel sens cet équilibre se déplacera- t-il, si 
ron élève la température? Telle est la question que s'est posée 
Van 'tHoff. Pour en bien comprendre la portée, il faut considérer 
deux systèmes antagonistes, dont l'un se crée aux dépens de l'autre. 
Soit, par exemple, un système formé d'un alcool et d'un acide or- 
ganique. A une température déterminée, l'éthérification de l'al- 
cool n'est pas complète; elle est limitée à raison de la saponifica- 
tion de l'éther par l'eau et s'arrête quand une certaine proportion 
d'éthcr est produite 

G»H50H -H GH3G00H :^ CH'COOCMl* + H«0. 

D'après Van 'tlIofT, V équilibre se déplace, par une élévation 
de température, en faveur du système dont la formation^ à tem- 
pérature constante, absorbe de la chaleur; inversemeAt, /'<?- 
quitibre se déplace, par un abaissement de température, en 
faveur du système dont la formation, à température constante, 
dégage de la chaleur. 

Ces réactions inverses mettent en jeu des quantités de chaleur 
extrêmement petites, presque insensibles. Par suite, l'équilibre 
devra être presque indépendant de la température. C'est ce qu'ont 
vérifié Berthelot et Péan de Saint-Gilles dans leurs mémorables 
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recherches. L'on peut faire varier la température sans que Téqui- 
libre soit alléré, au moins en apparence, c'est-à-dire sans que Ton 
voie changer les proportions des deux systèmes antagonistes; ce 
n'est qu'au bout d'un temps fort long qu'il s'établit un autre équi- 
libre, définitif cette fois. 

D'une façon plus générale, considérons un système en équi- 
libre stable dans l'état (ao, ^q, . . ., Xq, Tq). Portons sa tempéra- 
ture à T| ; par hypothèse, il semble d'abord n'avoir éprouvé d'autre 
changement que cette variation de température; mais, à l'état de 
faux équilibre (clq, j^q, . . . , Xqî T| ) succède un nouvel élat d'é- 
quilibre 5^a6/e (ai, p,, ...,).|, T|). Il s'agit de montrer que, dans 
le passage spontané de l'état de faux équilibre (ao, po> ••m^o? T|) 
à l'état d'équilibre stable (ai, ^i, . . ., A,, ï|), il est mis en jeu une 
quantité de chaleur Q^ de signe contraire à la différence ï| — T^, 
afin qu'à une élévation de température (T, — Tq > o) corresponde 
une absorption de chaleur (Qi •< o). 

On suppose que les paramètres autres que T peuvent garder 
leurs valeurs quand on ramène la température de T, à Tq, ce qui 
produit un faux équilibre (a, , p, , . . , )., , To) avant qu'une mo- 
dification isothermique spontanée rétablisse, avec mise en jeu d'une 
quantité de chaleur Qo, l'état initial (ao, ^3o, ..., Aq^To). 

Le sens des deux modifications isothermiques du cycle précé- 
dent ne pouvant pas être renversé, le cycle que nous allons con- 
sidérer et dont feront partie ces deux modifications, alternant 
avec deux opérations réversibles à température seule variable. 



Fig. i3. 



<Xo Ti 




ctiJo Qo ot-o.To 



devra naturellement être parcouru dans le môme sens. jNous le re- 
présentons (Jig. i3) d'une façon purement schématique par deux 
segments parallèles (modifications isotliermiqucs) et deux arcs de 
courbes (opérations à température seule variable). 11 est néces- 
sairement parcouru dans le sens des ilèches, une fois les isother- 
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iniques tracées arbitrairemeni, sans qu'il soit rien préjugé sur le 
signe de la différence ï, — Tq. 

Pour faire noire démonstration, nous supposerons que les ac- 
tions des corps extérieurs admettent un potentiel, de sorte que le 
travail total CB mis enjeu dans le cycle sera nul, et nous applique- 
rons au cycle, qui est irréversible, le principe de l'équivalence et 
l'inégalité de Clausius. D'après le principe de l'équivalence, le 
travail total. étant nul, la somme des quantités de chaleur l'est 
aussi, ce qui donne 

f codt -hQi— I cidt -hQo = o. 

To «A", 

Quant à l'inégalité de Clausius, elle s'écrit ici 

• • "0 

Eliminant Qq entre ces deux relations, on trouve 

ce qu'on peut écrire 

To — T, r^\ .t — Ti 



ou encore 



■^ -t — * I C , V ^ — -t » 

Qi \^ H- / (Cl - co) —j-^ dt > o. 
To — Ti Pc, — Col 



To-T, . r^.-col (T,-T,)« ^ ^ 



les crochets et l'indice m désignant une valeur moyenne, comme 
nous l'avons déjà expliqué antérieurement. 

Nous allons montrer que, si la différence ï| — Tq est suffi- 
samment petite, le premier membre a le signe de son premier 
terme. En effet, les valeurs de a, p, . . . , X dans les états d'équi- 
libre stable sont des fonctions de la température seule 

ao = <p(To), Po = x(To), ..., 

La différence des chaleurs spécifiques c, — Cq est de l'ordre des 
différences a, — ao, ^i — ^o? •••) c'est-à-dire de l'ordre de T| — T©; 
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il en est de même de la chaleur Q. En conséquence, les deux 
termes du second membre sont d'ordre différent, le premier com- 
parable d (T, — Tq)^, le second à (ï| — Tq)'. On est donc bien 
en droit d'écrire 

^'^'t/' ^^- Qi(T,-To)<o, 

ce qui établit notre théorème (*). 

Il importe de remarquer que sa démonstration suppose : 

1" Qu'il existe un potentiel pour les actions extérieures; 
2" Que les deux états d'équilibre ne soient pas trop éloignés 
l'un de l'autre. 

C'est pour avoir perdu de vue ces deux conditions que l'on a 
cru parfois mettre en défaut la règle chimique de Van 't Hoff. 

Application à la solubilité des sels. — D'après cette règle, si 
le phénomène qui consiste pour une dissolution saline à s'enrichir 
en sel à température constante absorbe de la chaleur, cette solu- 
tion doit s'enrichir quand on élève sa température : en d'autres 
termes, la solubilité d^un sel augmente avec la température 
quand ce sel se dissout avec absorption de chaleur ; elle di^ 
minue par V effet d\ine élévation de température, si le sel se 
dissout en dégageant de la chaleur. Cet énoncé a paru démenti 
par les expériences de Chancel et Parmentier sur l'isobujtj^rale de 
calcium ; ces auteurs ont constaté, d'une part, que ce sel se dissout 
à température constante, avec dégagement de chaleur; d'autre 
pari, que sa solubilité augmente avec la température jusqu'à 80®. 
A vrai dire, ce résultat expérimental a été contesté par Le Chate- 
lier. Mais il pourrait être exact sans que la théorie en fût infirmée. 

(') En éliminant Q, entre les deux relations écrites plus haut, on arriverait à 
l'inégalité 

d'où l'on conclurait, en raisonnant comme dans le texte, 

Qo(To-TJ<o. 

Ici l'on part de ï| pour arriver à T^. 

Ainsi, dans un cas comme dans l'autre, la chaleur mise en Jeu est de signe 
contraire à la variation de température entre l'état initial et l'état final. 
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Il faut, en cffel, pour que la règle de Van 't Hoff soit valable, 
que les deux états d'équilibre stable soient suffisamment voisins : 
or, tel n'est pas le cas quand on part de l'eau pure et qu'on y met 
tout le sel qu'elle peut dissoudre à la température considérée : il 
est parfaitement possible que, dans ces conditions, la dissolution 
dégage de la chaleur. Pour pouvoir appliquer le théorème, il fau- 
drait faire dissoudre le sel peu à peu; la dissolution étant déjà 
concentrée, en l'enrichissant d'une petite quantité de sel, on ob- 
serverait sans doute une absorption de chaleur. 

C'est d'ailleurs ce qui a été constaté par Reicher et Devanter 
sur le chlorure cuivrique, dont la solubilité dans l'eau crott 
avec la température : aux faibles concentrations, la dissolution se 
fait avec dégagement de chaleur; inais, quand la concentration 
est devenue sufGsante, la dissolution s'opère avec absorption de 
chaleur. 
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CHAPITRE Vni. 

LOIS GÉNÉRALES DES CYCLES OUVERTS. 
MODIFICATIONS ADIABATIQUES ; ÉQUILIBRE ADIABATIQUE. 



D'après ce que nous avons expliqué à l'occasion du principe de 
Carnot (Chap. VI, § I), Je processus thermodynamique le plus 
général auquel on puisse soumetlre un système consisle, tout en 
le laissant en relation avec d'autres corps, à le plonger successive- 
ment dans diverses sources, le passage de Tune à l'aulre ayant lieu 
soit brusquement, soit dans une enveloppe isolante. 

Nous n'avons jusqu'ici envisagé ce processus (Chap. VII) que 
dans des cas particuliers, soit qu'il fût supposé renversable, soit 
qu'il fît seulement varier la température; nous allons maintenant 
traiter le cas général. 

JNous nous occuperons d'abord des modifications qui accom- 
pagnent le passage brusque d'une source dans une autre. Les ré- 
sultats obtenus s'étendent immédiatement au passage brusque à 
travers plusieurs sources, ce qui nous donnera les lois des cycles 
ouverts les plus généraux. 

Dans les relations analytiques qui concernent le passage brusque 
d'une source ri une autre intervient la chaleur Q, que le système 
cède ou emprunte à la seconde source, tant qu'il n'est pas en 
équilibre dans cette source. Cette chaleur est souvent différente 
de zéro, surtout quand le corps est à la température de la pre- 
mière source, qui ne saurait être celle de la seconde. Mais il suf- 
fira de faire Q = o dans ces relations pour obtenir celles qui con- 
cerneraient le passage adiabatique de la première source dans la 
seconde, le corps étant supposé avoir la température de la seconde 
source quand il y arrive. Nous obtiendrons ainsi les lois des pro- 
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cessus adiabaliques et les conditions de Téquilibre adiabatique, 
dont nous ferons l'application aux gaz parfaits. 

I. — Passage brusque d'une source dans une autre. 

Un système, en équilibre dans l'état (ao, ^o? •••îTo), passe, 
sous l'action de corps extérieurs, à l'état (a, j3, . . . , T), soit qu'on 
le plonge brusquement dans une source à la température T, soit 
qu'on l'amène par voie adiabatique à son second état. Nous dési- 
gnerons par Q la chaleur cédée ou empruntée à la source T, par tr 
le travail produit ou consommé dans le passage du premier état au 
second. Pour obtenir les lois du phénomène, nous supposerons 
qu'on puisse ramener le système à son état initial par le processus 
réK'ersible suivant : 

i*' Le corps étant plongé dans la source à température T, une 
opération réversible le fait passer à l'état (ao, ^oi • • • i T), ce qui 
met en jeu une quantité de chaleur — L(T) et un travail 

Fo(T)~F(T) = F(ao, Po, ....T)-F(a,p,...,T). 

1^ Une opération réversible à température seule variable le fait 
passer de l'état (a^^, ^o? • • . , T) à l'état primitif (ao, ^o? • • • ^ To) 
en mettant en jeu des quantités de chaleur et de travail représen- 
tées respectivement par les intégrales 



.T ^T 

T. 



- f CodT, -f 
Au cycle généralement irréversible que nous venons de définir, 



Fig. 14. 

otoJ- < a,T 




aoJc 



et que nous représenterons d'une façon schématique par la y?^. i4, 
nous appliquerons le principe de l'équivalence et l'inégalité de 
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Clausius. Nous aurons ainsi tout d'abord 



(I) 



Q-L- r Co^ = AU-i-Fo(T)-F(T)- r Oo ^t1 



Dans celte relation, 6^ et Cq sont des fonctions de ao, ^o^ • • • » qui 
restent fixes, et de la température, qui varie seule dans l'inté- 
gration. 

Pour écrire l'inégalité de Clausius, nous donnons comme déno- 
minateur à Q la température Tde la source où a lieu l'échange de 
chaleur Q, et non la température To du corps, ainsi que le fait la 
Thermodynamique classique. Sous le bénéfice de cette observa- 
tion essenlielle, nous trouvons 

Dans les relations (i) et (2), nous remplacerons L et Cq par leurs 
valeurs trouvées au Chapitre précédent (§§ IV et V) 

L = AT[î^>-^-e(T)^e.(T)], 



Co = AT 



l âT* dT J 



Pour transformer l'équation (1), nous n'avons qu'à intégrer par 
parties Cq </!, ce qui donne 

u'-" - 1 n'-^ -«•<^>] C-X r-^ - ""^'] ■"■ 

ou, en développant les calculs, 



U>^--[^'-VT)]-T.[-^-.,T.,] 

-Fo(T) + Fo(To)+ f eo(T) cTT. 
Par suite, l'équation (1) devient, après quelques réductions, 



F(T, _Tr2^-.<T,]j 



(•)' 
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Ainsi, la différence Q — At^ ne dépend, comme on le savait 
d'avance, que de Tétat initial et de Fétat final. 

D'autre part, si l'on tient compte de l'évidente égalité 



»T 



et de la valeur rappelée de L, l'inégalité (a) prend la forme 

Son second membre ne dépend aussi que de l'état initial et de 
l'état final. 



II. — Lois des cycles ouverts les plus généraux. 

Plus généralement, on pourra interposer entre la source ini- 
tiale To et la source T un nombre quelconque de sources intermé- 
diaires T|, Ta, . . -, T„_i où le corps plongera successivement, 
en y éprouvant des échanges de chaleur Qi, Qj, . . ., Q/i_|. Il ne 
sera pas nécessaire d'attendre qu'il se soit mis en équilibre dans 
ces diverses sources; c'est seulement dans la source finale T qu'il 
devra être en équilibre. En répétant les hypothèses et les calculs 
du paragraphe précédent, on trouvera 

2-T-2-^^^ = Â Z^' 

AdXTi ATi AT, "^••' AT 

Ces deux relations expriment, la première, le principe de l'é- 
quivalence, la seconde, les principes de Garnot. Elles constituent 
donc l'expression la plus générale des principes de la Thermody- 
namique pour les cycles ouverts (ou portions de cycles), tandis 
que celles du Chapitre VI (§ VI) ne concernaient que des cycles 
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fermés. Pour former leurs seconds membres ( ' ), il suffit de savoir 
opérer la réversioa du phénomène dans un domaine très pelit com- 
prenant les deux états d'équilibre (a©, ^o)'-«jTo) et (a, p, ...,T). 
Mais, par ce fait même, les deux relations ci-dessus ne sont pas 
strictement équivalentes aux. principes, à raison de Thypothèse 
que nous avons admise pour les obtenir. 

Dans le cas particulier où les sources successives n'auraient entre 
elles que des différences de température infiniment petites et se- 
raient en nombre infiniment grand, les premiers membres devien- 
draient des intégrales, que nous écririons 



i/.'Q^/.'.. Ij 



T 



suivant une notation déjà expliquée (Chap. VT, § VI). 

Remarque, — Si le potentiel interne F et le travail ther- 
mique 6 sont des fonctions entièrement déterminées quand on 
connaît a, ^, . . . , T et reprennent en conséquence leurs valeurs 
initiales quand les variables reprennent les leurs, les derniers 
membres des relations précédentes s'évanouissent pour un cycle 
fermé; il vient alors 

Q/ 



2 



2 



rp > O. 
t/ 



On retrouve, comme il fallait s'y attendre, l'équation qui exprime 
le principe de l'équivalence et l'inégalité de Clausius. 



(') Le potentiel interae, qui y intervient, n'est déterminé ici qu*à une fonction 
linéaire près de la température, GT + H. Mais cette indétermination (de même 
que celle d'une fonction ar6i/ra/re de Tqui subsistait dans l'expression de F lors- 
qu'il s'agissait des modifications isotliermiques) est sans influence sur les résul- 
tats, puisqu'il n'y figure que les deux différences 

^^F(T) _^o(To) 
OY c^To ' ■ 

qui sont visiblement indépendantes des deux constantes G et II. 
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III. — Sens de la modiflcation spontanée 
qui accompagne le passage d'une source dans une autre. 

Condition d'équilibre stable. 

Revenons au passage brusque d'une source dans une aulre, 
pour déterminer dans une certaine mesure le sens de la modifica- 
tion spontanée qui accompagne ce phénomène. 

Si nous supposons que le travail G des corps extérieurs au sys- 
tème dans la modification considérée soit la variation d'un po- 
tentiel 

ç - W(ao, po, . . . , To) - W(a, ?...., T) = Wo(To) - W(T), 

ce qui généralise la notion de potentiel externe, nous serons con- 
duits à généraliser aussi celle du potentiel total en donnant encore 
ce nom à la somme 

<ï>(a,?, ...,T) = W(a,!3, ...,T)-f-F(a, p, ...,T). 
Pour nous conformer à nos notations antérieures 

F(a, p, ...,T) = F(T), 
F(ao, Po, ...,T)=Fo(T), 
F(ao, Po, ..., To)=Fo(To), 

nous définirons Wo(T), Wo(To), ^o(T) et ^o(To) exactement 
de la même manière. 

L'égalité (ly du paragraphe I prend alors la forme suivante : 

(3) -2 + <I.(T)-*.(T.) = T[^^^-e(T)]-To[^!^-6o(T.)]. 
Tirons-en la valeur de 

pour la substituer dans l'inégalité (2)'. Les deux termes en Q dis- 
paraissent et il vient 

(4) <ï>(T)-<î>o(To)<(T-To)[î^î^i^^ 
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Ce crilériiim de la possibilité d'une modification spontanée gé- 
néralise celui que nous avions obtenu pour les modifications iso- 
ihermiques, et qu'on retrouverait en faisant ici T^, = T. 

Nous allons en tirer une égalité importante. Si Ton écrit le 
premier membre sous forme plus explicite, on a 

<!>(«, ?, . . ., T) - <ï>(ao, po, . . . , ToX (T - To) [^^j^ - Oo(To)] . 

Supposons en particulier que la modification irréversible soit 
une opération à température seule variabley ce qui implique 
Texistence d'une opération réversible, à température seule va- 
riable, propre à rétablir Tétat .initial. Nous n'aurons qu'à faire 
a, p, . . . , X respectivement égaux à ao, jîioi • • • , >^o, et nous trou- 
verons 

*o(T)-<ï>o(To)<(T-To)|"^^^-Oo(To)]. 

C'est d'ailleurs à ce résultat qu'on arriverait, si l'on reprenait ici 
les raisonnements et les calculs du paragraphe I, ainsi que les trans- 
formations indiquées au commencement de celui-ci. 

Développons le premier membre par la formule de Tajlor, en 
supposant T assez voisin de Ïq pour que (T — ïo)^ soit négli- 
geable devant ï — T©. Nous aurons 

*o(T)-*o(To) = (T-To)— ^^~-^-\ 

ce qui change notre inégalité en 

Comme on dispose du signe de T — To, la parenthèse ne peut 
être que nulle; et, comme les valeurs initiales ao, jîo, ..., To sont 
arbitraires, on a identiquement , c'est-à-dire pour toutes les va- 
leurs des paramètres, 

(5) ^=.T-«' 

ou, en remplaçant ^ par W -f- F, 
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De là résulte par intégration 

T 

(G) W(a,p, ...,T) = W(a, p, ...,To)- f 6 rfT, 

ce qui montre que, quand se réduit à zéro, le potentiel externe W 
est indépendant de la température. 
Si Ton lient compte de Tidentité 

^ _ àF __ 
d'V ~ OT ' 

l'équation (3) et l'inégalité (4) prendront respectivement les 
formes suivantes : 



_ _^<I,(T) - <I>o(To) = T -^^ - To ^j^jT— 



(8) <l>(T)-i>o(To)<(T-To) ^|^^\ 

au moyen desquelles nous allons établir les conditions générales 
de l'équilibre stable (*). 

Un corps, primitivement en équilibre dans fétat(oLQ, ^o v • îT©), 
est plongé dans une source avec laquelle il échange une quan- 
tité de chaleur Q, et au contact de laquelle, tout en restant 
soumis aux actions de corps extérieurs, il arrive à un nouvel 
état d^ équilibre. On demande la température T de la source 
et les valeurs a, ^, ..., X des paramètres qui caractérisent ce 
nouvel état d^ équilibre supposé stable. 

Les valeurs a, ^, . . • , T des inconnues satisfont d'abord à l'é- 
quation (7), qui est générale. En outre, pour exprimer que l'équi- 
libre est stable, nous devons écrire que le passage du système de 
l'état a, jî, . . ., T à tout état infiniment voisin a-f-rfa, . . ., T-hrfT 
est contradictoire avec l'inégalité (8) caractéristique des modifi- 
cations spontanées. C'est pourquoi il faudra changer le sens de 

(') L'idcnlité (5) permet aussi d'écrire sous une forme plus condensée les ex- 
pressions trouvées pour L et c au Chapitre précédent. On a, en cflet, 

L = AT[i^-l^I)-6(T) + 6.(T)]=AT[^-^iI']. 
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l'inégalité (8) en y remplaçant ao, ^oi ••> T© par a, ^, ..., T et 
a, p, .. ., T par a -|- </a, . . . , T H- cH!. Nous trouvons ainsi 

*(«-+- e/a T-4-rfT) — <ï>(a, ..., T)> ^cTT, 

ou, en développant et réduisant, 

(o) ~ - aa -*- . . . -h -TV- a A ^- - rt * q> -f- . . > o. 

L'ensemble des termes du premier ordre pouvant changer de 
signe, tandis que l'inégalité doit être vérifiée quels que soient 
rfa, . . . , rf)x, r/T, il faut que ces termes disparaissent; et, comme 
les variables « , P, . . . , X sont indépendantes, on devra égaler sé- 
parément à zéro les dérivées partielles de ^ par rapport à a, j3, . . . , )., 
ce qui donnera les équations 

déjà rencontrées à propos de l'équilibre isothermique, et réduira 
l'inégalité (9) à celle-ci 

(11) rf»*>o, 

les termes d'ordre supérieur devant être négligés devant ceux du 
second. 

La solution analytique de notre problème est donc fournie par 
l'équation (^), les relations ( io)ct rinégalité(i i). Du système (10) 
on tirera a, ^, ..., X en fonction de T; substituant leurs valeurs 
dans l'équation (^), on aura une équation propre à déterminer T, 
puisque Q, par hyj)olhèse, est donné. 

Enfin, les valeurs trouvées pour a, ^, . . ., T devront, pour que 
V équilibre soit stable, rendre positive, quelles que soient les dif- 
férentielles t/a, . . . , dYy la difl'érentielle seconde rf^0, 

^ du^ ^ Ou âv 

Il U,f 

les lettres u et r désignant deux que/conques des variables a, 

j^ » •••• A Cl x« 

11 est à peine besoin de faire remarquer que les valeurs a, p, ...,T, 
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qui correspondent à l'étal d'équilibre stable, dépendent de l'état 
initial ao, ^oi . . . , To et de la chaleur Q. 

Si, au lieu de donner cet état et la quantité Q, on avait donné T, 
on aurait été ramené au problème de l'équilibre isolhermique, pré- 
cisément résolu par les équations (lo). 

IV. — Lois des processus adiabatiques. — Équilibre adiabatique. 

Processus irréversibles, — Pour obtenir les relations qui ré- 
gissent les processus adiabatiques, nous n'avons qu'à faire Q = o 
dans celles du paragraphe précédent. De la sorte l'équation (7) 
devient 

(7) <I>(T) — *o(To) = T —^ To —^ — » 

et, si l'on substitue son second membre au premier membre de 
l'inégalité (8), celle-ci se simplifie et se réduit à 

On arriverait plus directement au même résultat en faisant Q =r o 
dans l'inégalité (2)' et tenant compte de l'identité (5). 

Ainsi, quand une modification adiabatique naturelle survient, 
dans un état d'équilibre quelconque (ao, ^o? • • •? Tq), par l'effet 
d'un déclenchement, la dérivée du potentiel total par rapport à la 
température ne peut que diminuer. 

Equilibre adiabatique, — D'après cela, si l'on cherche les 
conditions de l'équilibre adiabatique stable, c'est-à-dire les va- 
leurs a, ^, . . . , T des paramètres qui caractérisent l'état du corps 
quand, la transformation terminée, l'équilibre est établi, il ne 
devra plus y avoir possibilité pour aucune modification adiaba- 
tique spontanée. La dérivée de ^ par rapport à T ne devra plus 
pouvoir diminuer à partir de la valeur qui correspond à l'équi- 
libre cherché; il faut donc exprimer qu'elle est minima pour les 
valeurs de a, p, . . ., T qui correspondent à l'équilibre stable : 

d^ , . 

3= = minimum. 

ai 

G. R. — II (2). 10 
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Mais i'élal initial (ao, ^q, . . . , ïo) intervient, contrairement à 
ce qu^enseigne la Thermodynamique classique, dans la déter- 
mination de l'équilibre final (a, p, . . ., T). En effet, les incon- 
nues (a, p, ...» T) ne sont pas astreintes à la seule condition de 

rendre -^ minimum. Elles doivent en outre vérifier l'équation (7)', 

qui exprime que la fonction 



*.,t)-t:^ 



doit conserver pendant toute la modification adiabatique, et aussi 
lors de l'équilibre final, la valeur qu'elle avait dans l'état primitif 

On devra donc, conformément à la théorie générale des maxima 
et minima, écrire que l'on a 

(i-^) rf-^ =0, rf« — > o, 

pour toutes les valeurs des différentielles rfa, rf^, . . . , cTT qui sa- 
tisfont à l'équation 

.(*-T«).o, 

conséquence de la relation qui lie a, p, . . ., T. Mais cette équa- 
tion, développée, s'écrit 

(i3) -— rfa-+-...-h T^ ^A = Tfl?-=. 

^ ' on f)K 01 

On voit que son premier membre est nul, en vertu de la pre- 
mière des relations (12). Les différentielles ^/a, . . ., rfX étant 
absolument arbitraires, leurs coefficients doivent être séparément 
nuls; d'où les équations 

auxquelles il faut associer la condition (7)' 

4>-T^=4>o(To)-To-5.jr; 

C'est là précisément le système que Ton trouverait en appliquant 
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les règles générales du paragraphe précédent au cas particulier 
où Q est égal à zéro. 

Enfin, il est aisé de s'assurer que les inégalités 



d4» 



qui expriment la stabilité, la première dans le cas général, la se- 
conde pour l'équilibre adiabatique, s'entraînent mutuellement. 
En eflet, la relation 



<ï> — T — = consl., 



dîfférentiée deux fois, donne 

Puisque le dernier terme du second membre est nul lors de l'é- 
quilibre adiabatique, les deux difTérentielles en question sont bien 
de même signe. 

En vue de mettre celte condition de stabilité 

e/«<ï>>o 

sous une forme avantageuse, nous désignerons par S et 8^ les dif- 
férentielles totales du premier et du second ordre d'une fonction 
quelconque de a, p, . . ., 7^, T, calculées dans Vhypothèse oà T 
reste constant. Cette convention donne immédiatement 

par où l'on voit que les équations (lo) ne font qu'exprimer l'éva- 
nouissement de 00. 

Diflérentiant l'identité précédente, on trouve 

or, comme on a visiblement 



il vient 
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Nous n'avons jusqu'ici écrit que des idenlilés. Exprimons main- 
tenant la première des conditions (12), propres à l'équilibre adia- 
ba tique, 

Tirons de celle relation la valeur de ^ pour la substituer dans 
l'expression générale de d^^] il viendra 

ai* 

Ainsi la condition d'^^';>o revient, dans le cas de l'équilibre 
adiabatique, à 

Or, si Ton se reporte à l'expression donnée pour c dans la note 
de la page i43, on voit que cette inégalité prend la forme 

Dans notre système de notations, cest presque toujours négatif. 
Par suite, quand l'inégalité 

0*4» > o, 

caractéristique de l'équilibre isolliermique, sera vérifiée, la précé- 
dente le sera a fortiori; ainsi, quand un équilibre est stable re- 
latiK'ement aux modifications isothermiques, il est stable rela- 
tivement aux modifications adiabatiques, ce qu'on peut énoncer 
en disant que ^équilibre isothermique assure ^équilibre adia- 
batique, sous la seule condition que c soit négatif. 

Processus réversibles. — Les lois des processus adiabatiques 
réversibles sont fournies par l'équation (7)' qui, exprimant le 
principe de l'équivalence, en a toute la généralité, et par la rela- 
tion (8y dans laquelle on change le signe d'inégalité en signe d'é- 
galité, parce qu'elle est déduite de l'inégalité de Clausius, qui se 
change en égalité pour les cycles réversibles. On trouve ainsi les 
deux formules 
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dont l'application aux corps que nous avons appelés corps usuels 
donne lieu à une observation. • 

Ces corps sont ceux dont les étals d'équilibre sont déterminés 
par deux des trois paramètres p, i^, T, le volume spécifique et la 
température, par exemple. Si donc les deux équations ci-dessus 
étaient distinctes, elles détermineraient ç' etTen fonction de Vq et 
de To, c'est-à-dire l'état final en vertu de l'état initial; mais c'est 
ce qui n'a pas lieu, une modification réversible se continuant tant 
qu'on ne l'arrête pas. En conséquence, il faut que les deux équa- 
tions (7)" et (8)" s^ entraînent mutuellement. 

Or, en vertu de l'une d'elles, p est une fonction de T. Par suite, 
est une fonction composée qui dépend de T directement et par 
l'intermédiaire de r. C'est là, d'ailleurs, ce que nous avons fait 
prévoir (Chap. VII, § IV, note), et c'est bien le sens que nous avons 
donné à la dérivée par rapport à T, dérivée qui représente ici 

d^ d4> dv 
ST-"^^ df' 

Si d'ailleurs nous avons gardé les d ronds, dans l'exposé de la 
théorie, pour représenter ces sortes de dérivées, c'était unique- 
ment afin de rappeler que T n'est pas en général\^ seule variable 
indépendante. Au contraire, dans le cas particulier actuel, il n'y 
a plus qu'une seule variable Indépendante, et il y a avantage à 
prendre T pour cette variable. En conséquence, nous écrirons 

<p(T) — T — -j= — = const., — >= — = const. 
al ' ai 

La seconde de ces équations donne immédiatement 

*(T) = GT-4-H, 

G et H étant des constantes absolues ; et, à raison de cette forme, 
la première équation est vérifiée d'elle-même. D'autre part, la 
constante additive H n'intervenant dans aucune application, on 
peut la négliger et conclure : Dans les modifications adiaba- 
tiques réversibles des corps usuels, le potentiel total est pro- 
portionnel à la température absolue. 
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V. — Compression adiabatique des gaz parfaits. 
Remarque générale sur les cycles adiabatiques. 

C*omme exemple des théories qui précèdenl, nous allons étudier 
la compression adiabatique des gaz parfaits, dans les deux cas de 
la réversibilité et de l'irréversibilité, et nous comparerons les ré- 
sultats, dont la dissemblance s'expliquera par une propriété géné- 
rale des cycles adiabatiques. 

Cas de la réversibilité, — En vue d'écrire l'équation unique 
du problème 

-r= — const., 

nous allons former le potentiel total 0. Nous avons déjà trouvé, 
pour le potentiel interne (Chap. VII, § V), 

F = - RT logi^ 4- 4 (T logT - T). 

A 

(^uant au travail de compression ou de dilatation dans le cas de la 
réversibilité, entre le volume initial Vq et le volume final i^, il a 
pour valeur 

-/•■,* = -„ /-"ri". 

On peut donc prendre comme expression du potentiel total 

* = R/'Ty-t-F=R rTrflogi>-+-F, 
ou, en remplaçant F par sa valeur, 

*r^ R TT^Iogr — RTlogç'-h^ (TlogT — T;. 
Nous aurons en conséquence à écrire 

A -= — ART —^f^ AR — (Tlogp) 4-clogT = consl., 

d'où, après réduction, 

— AR logp -i- c logT = const. 
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On conclut de là, en repassant des logarithmes aux nombres, 

_ AR AR 

Mais l'équation de Mayer(Chap. IV, § II) donne 

C — c = — AR. 



Si donc on pose 



7=^^' 



l'équation précédente deviendra 

(14) TpT-'^T„ç^r\ 

ce qui est Téquation de Laplace et Poisson, que Ton peut aussi 
écrire 

(»4/ />^'^ = /?o t^î , 

en tenant compte de Téquation des gaz. 

Cas de la compression brusque, — Étudions maintenant la 
compression brusque et l'équilibre d'un gaz parfait enfermé dans 
un corps de pompe imperméable à la chaleur. Son volume et sa 
température étant ÇQelTo, le piston est surchargé d'un poids propre 
à produire une pression P supérieure à la pression pQ qui cor- 
respond dans l'état d'équilibre à ces conditions initiales ; mais il 
est maintenu par une vis d'arrêt. On desserre rapidement la vis. 
Quand le gaz, après la brusque compression adiabatique, revient 
à l'état d'équilibre, quelles seront les valeurs r, T de son volume 
et de sa température? 

Pour appliquer les règles du paragraphe précédent, nous avons 
à former le potentiel total 0. Le travail de compression entre le 
volume Vq et le volume v étant 

on peut prendre pour expression du potentiel externe 

\V = Pi> -H const. 
Ajoutons à W le potentiel interne 

F = — RTlogP-f- ^(TlogT — T)i 
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il viendra 

* = Pi;— RTlogt»-+-4-(TlogT — T). 

A 

Or, pourFéquilibre stable, on a trouvé 

Ici, comme il n'y a qu'une variable \^ en dehors de T, on a 

La condition S<> = o revient donc simplement à 
(i5) — ^ P = o. 

On aurait pu Técrire a priori en remarquant que la pression 

fînale 

RT 

du gaz en équilibre sera égale à la pression donnée P. 
Quant à la seconde condition, on trouve immédiatement 



on devra donc poser 



* oT A ' 



cT cTo 
Pp = Pt'o r-> 



A " A 

ou, ce qui revient au même, 

(i6) c(T-To) = AP(P-t^o). 

On arriverait d'ailleurs à ce résultat sans employer Texpression 
du potentiel total, en appliquant le principe de l'équivalence au 
cycle considéré pour établir la théorie et se rappelant que, pour 
les gaz parfaits, la chaleur et le travail mis en jeu dans une 
compression ou dilatation isothermique réversible sont équi- 
valents (Chap. IV, § I). En effet, dans l'opération brusque on a 

dans la dilatation isothermique réversible, 

Q2 = Ar^,; 
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dans l'opération à température seule variable qui ferme le cycle, 

Q3 = -c(T-To), (F3 = o. 
La relation générale 

Qi -+- Qî -^ Qa = AÎ5, -h A Cj -f- A Gs 

se réduit en conséquence à 

Q3- Aê„ 

ce qui est la condition (16). 

Les équations (i5) et (16) déterminent les valeurs cherchées 
de V et de T. Quant à l'inégalité 

qui, dans le cas présent, devient 

elle est évidemment vérifiée d'elle-même, puisque c est négatif. 
C'est donc bien un équilibre adiabatique stable que déterminent 
les équations (i5) et (16). 

Ces équations font ressortir une difl'érence capitale entre la 
compression isothermique et la compression adiabatique des gaz. 
Quand on comprime un gaz contenu dans un corps de pompe, en 
surchargeant le piston de plusieurs poids, qu'on les mette tous 
ensemble ou les uns après les autres, ils amèneront le gaz au même 
état d^ équilibre final, s'il est plongé dans une source* Au con- 
traire, s'il est entouré d'une enveloppe imperméable à la chaleur, 
la compression ne sera pas la même quand on mettra tous les poids 
à la fois que quand on les ajoutera successivement. En effet, si le 
gaz, primitivement dans l'état (ç'o» Tq), est soumis brusquement 
à la pression P^, lors de l'équilibre final ((^4,T|) on aura, d'après 
ce qui précède, 

(i?) c(Ti-To) = AP,(i^i-i>o); 

si, dans cet état ((^|,T|), on établit brusquement la pression P2, 
on arrivera à un équilibre {s>2i Ta), pour lequel on aura 

(18) c(T,-TO = AP,(i^,-i^i). 
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Supposons maintenant que la pression P2 ait été exercée brus- 
quement dans l'état (ro>To); si le gaz était arrivé à l'équilibre 
dans le même état (v2> Tj), on aurait 

(19) c{T^~To) = APiis^i-Vo)- 

Or, en éliminant Vi entre les équations (17) et (18), on trouve 

e[lL-!^..(T,-T„)(-L-.l)]=A(..-M. 

résultat contradictoire avec la formule (19), puisque les deux fac- 
teurs du produit 

(T.-T,)(-L-i-) 

sont essentiellement différents de zéro. 

Les équations (i5) et (16) montrent aussi qa'une compression 
adiabatique brusque n'amène pas un gaz au même état final d'é- 
quilibre qu'une compression adiabatique réi^ersible. En effet, 
si l'on établit brusquement la pression /? quand le gaz est à l'état 
{poj ^o)j on arrive à un état d'équilibre dans lequel le volume i^ 
et la pression p sont liés par la relation qui résulte de l'élimi- 
nation de T entre les deux équations considérées (où l'on a rem- 
placé P par/?), et qui est la suivante : 

tandis qu'après la détente adiabatique réversible, de l'état (/>o, Vq) 
jusqu'à la même pression />, on a, en vertu de la loi de Laplace et 
Poisson établie ci-dessus, 

Ce n'est là, d'ailleurs, qu'un exemple d'une loi générale qui s'é- 
nonce ainsi : 

// est impossible que deux processus adiabatiques, l'un ré- 
versible, Vautre irréversible, fassent passer un système d'un 
même état initial à un même état final. 

En effet, en opérant d'abord la modification irréversible, puis 
l'opération inverse du processus réversible, on aurait fait décrire 
au système un cycle irréversible entièrement composé de mo- 
difications adiabatiques. Or il n existe point de pareil cycle ; 
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car un pareil cycle, étant monothermlque en tant qu'adiabatique 
et irréversible par hypothèse, ne pourrait, d'après le second prin- 
cipe de Carnot, que consommer du travail (G > o); mais, aucune 
chaleur n'étant mise en jeu dans ce cycle, le principe de l'équiva- 
lence exigerait qu'il n'y eût ni production ni consommation de 
travail (5 = o). 

S'il n'y a point de cycle adiabatique irréversible, existe-t-il des 
cycles adiabatiques réversibles? Les principes ne nous ren- 
seignent pas à cet égard. Tout ce qu'on peut dire, c'est quW n^y 
a point de cycle adiabatique réversible proprement dit pour les 
corps dont l'état ne dépend que de deux paramètres (a, T) : la 
condition Q = o caractéristique du processus adiabatique établit, 
en effet, entre T et a une relation que nous avons formée au pa- 
ragraphe IV, de sorte qu'il n'y a qu'w/ie seule série de modifica- 
tions amenant un pareil système d'un état à un autre par voie adia- 
batique réversible. En conséquence, pour revenir à son état initial, 
le système devrait repasser par les mêmes états, en ordre inverse : 
ce ne serait pas là un véritable cycle, mais simplement une modi- 
fication adiabatique réversible, suivie de la modification inverse. 
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CHAPITRE IX. 

APPLICATIONS A LA CHIMIE : 
TRAVAIL MAXIMUM ; CHANGEMENTS d'ÉTAT; DISSOLUTIONS SALINES; 

PILE HYDROÉLECTRIQUE. 



Nous réunissons dans ce Chapilre diverses conséquences, con- 
cernant la Chimie, des formules intégrales établies ou complétées 
dans les deux Chapitres précédents, relativement aux chaleurs la- 
tentes. Après avoir discuté le principe du travail maximum, nous 
établissons la formule de Clapeyron, qui fournit les chaleurs mises 
en jeu dans les changements d'état et les dissociations réversibles; 
et nous la complétons par des indications sur le sens des change- 
ments d'état irréversibles. Nous en rapprochons ensuite la célèbre 
relation par laquelle Rirchhoff a rattaché la chaleur de dissolution 
d'un sel dans l'eau aux tensions de vapeur de Teau pure et de la 
dissolution saturée. Nous terminons en présentant d'une manière 
rigoureuse la théorie de la pile hydro-électrique proposée par 
Helmholtz et que nous affranchissons du postulat dont elle dé- 
pendait jusqu'ici. Au préalable, nous établirons la réversibilité de 
l'action voltaïque pour les piles à faible courant. 

I. — Sur le principe du travail maximum. 

Ce principe, dont la valeur est nulle en théorie, mais non en 
pratique, ne devrait pas être restreint à la Chimie, ne pouvant 
qu'être général s'il était vrai. Il faut donc l'énoncer ainsi : A tem- 
pérature constante, une transformation spontanée ne peut se 
faire qu'avec dégagement de chaleur. 

Or, si l'on désigne par Q et C les quantités de chaleur et de 
travail mises en jeu par l'opération spontanée qui fait passer un 
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système de l'élat (ao, j3o? • • • j T) à l'clat (a, ^, . . ., T); si, de 
même, L el F — Fo représenleDl les quantités de chaleur el de 
travail mises en jeu dans le passage isolhermique réversible du 
premier état au second, le principe de l'équivalence donne 

(Chap. IV, § VI) 

Q-L = A(c?-hFo-F), 

et le second principe de Carnot entraîne Tinégalité 

ê -f- Fo — F > o. 

Du rapprochement de ces deux relations résulte 

Q - L > o, 

et non pas Q > o, comme l'exigerait le principe du travail maxi- 
mum. Ainsi, ce qui doit être positif, ce n'est pas la chaleur mise 
en jeu par l'opération spontanée, mais la différence entre cette 
chaleur et celle de l'opération isothermique réversible, produi- 
sant (quand cela se peut) la même transformation. Le principe 
manque donc de tout fondement théorique. 

Pourquoi est-il d'accord avec un nombre considérable de faits? 
C'est ce que Van 't Hoff a en partie expliqué, en montrant qu'tV 
serait rigoureusement vrai aux températures voisines du zéro 
absolu, la chaleur latente L s'évanouissant avec T. Mais Van 't 
Hoff s'est appuyé sur une formule d'équilibre très restreinte, ap- 
plicable seulement aux mélanges de gaz parfaits ou de corps ex- 
trêmement dilués. C'est pourquoi nous raisonnerons d'une manière 
tout autre, absolument générale. 

Nous n'admettrons pas que les transformations soient réver- 
sibles près du zéro absolu, ce qui est très improbable; car l'expé- 
rience montre que les opérations sont d'autant plus facilement 
réversibles qu'elles s'effectuent à de plus hautes températures. 
Mais, si la température T que l'on considère est très voisine du 
zéro absolu, rien ne nous empêche de prendre T' assez élevé pour 
que le phénomène devienne réversible à T', ce qui nous permettra 
d'appliquer la formule (7) du Chapitre VII, 

T 



L^T^.Tjfî^^^ 
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Nous supposerons seulement, ce qui est tout à fait vraisem- 
blable, que la difforence c — Co ne devienne pas infînie quand t se 
rapproche du zéro absolu. Dans ces conditions, nous pourrons, 
comme on sait, écrire 

T T 

Ç Z:i^dt = [c-CoU f ~ -[c-Co]„.(logT-logT'), 

c/t' • T' 



en désignant par les crochets et l'indice m une certaine valeur de 
c — Cot intermédiaire entre les deux valeurs qui correspondent 
aux limites de l'intégration. Dès lors, la relation précédente de- 
vient 

L = T ^ -+- [c-Co],«TlogT-[c-Co]„, TlogT , 

et, si l'on y fait tendre T vers zéro, il est bien connu que le 
produit TlogT tend vers zéro. Ainsi L tend vers zéro avec T, ce 
qui prouve le théorème de Van 't HofT. 



II. — Changements d'état : chaleur absorbée; 
influence de la pression. 

La relation (9) du Chapitre VII permet, entre autres applica- 
tions, de calculer les chaleurs de vaporisation et de dissociation 
sous tension fixe. Nous rappellerons que ces phénomènes sont ré- 
versibles (Chap. III, § II), et nous raisonnerons sur la vaporisa- 
tion de l'eau. Soit donc une masse d'eau d'un kilogramme, d'abord 
liquide, qu'on transforme intégralement en vapeur saturée à la 
température T sous la tension maxima P qui correspond à cette 
température. Le volume initial Vq, de même que le volume final V 
et la pression P, ne dépend que de la température T où l'on 
opère. La variation du potentiel interne entre le premier état et le 

second est ici 

F-Fo = P(Vo-V). 

Quant au travail thermique, dans un étal comme dans l'autre, 
il consiste à faire varier le volume de la vapeur (qu'il faut sup- 
poser en présence de (juelques gouttes d'eau résiduelles) ou celui 
de l'eau sous la pression constante P; on a donc 



(idT= — Pd\, OodT = -Fd\ 



Oî 
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d'où Ton conclut 

0_-I ^^, 0,--P-^, 

les seconds membres étant les dérivées de V et de Vq par rapport 
à T, seul paramètre variable (*), dérivées qui sont fournies par 
les expériences sur les tensions niaxima de la vapeur d'eau et sur 
la dilatation de Teau liquide. On a donc 



e - On = P 



rf(Vo-V) 



Nous avons les éléments nécessaires pour appliquer la formule (9) 



.AT[^-LE^)-(e-o„)]. 



Pour calculer la dérivée de F — Fo qui figure au second membre, 
on se rappellera le sens qu'il faut attribuer ici à cette dérivée, qui 
est une dérivée de fonction composée [voirldi note de la page 124), 
et l'on trouvera 

"~âT (Vo-V)^^P -^ 

Il vient alors, après une simplification évidente, 

L = -AT(V-Vo)^, 

ce qui est la formule de Clapeyron. On remarquera que la pres- 
sion P (tension maxima ou tension de dissociation) allant en aug- 
mentant avec la température, la chaleur L mise en jeu est négative, 
ce qui est d'accord avec nos conventions, puisque c'est une cha- 
leur absorbée par le système dans sa transformation. 

Ce qui précè)de concerne les conditions de température et de 
pression dans lesquelles le changement d'état est réversible. Mais, 
si l'on opère toujours à température constante, sous diverses pres- 



(*) A la vérité, l'état du système, pendant la transformationf dépend de la 
proportion x de vapeur dégagée; mais la chaleur totale L» mise en jeu dans le 
passage du premier état au second, ne dépend, comme dans toutes les opérations 
isothermiques réversibles, que de ces deux états. C'est pourquoi la variable x 
n'intervient pas dans la question actuelle. 
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sions, dans quel sens se produira le changement d'élat? La ré- 
ponse à celte question est contenue dans le théorème suivant, qui 
est d'une grande généralité : 

Lorsqu'une transformation s^ accomplit à une température 
déterminée, il W existe qu^une seule pression P pour laquelle la 
transformation soit réversible. Au-dessous de cette pression, la 
transformation a toujours lieu avec dilatation; au-dessus, avec 
contraction ('). 

Pour le démontrer, menons sur un plan deux axes rectangu- 
laires, un axe des volumes et un axe des pressions, dirigés comme 
rindiquent les deux fig, i5 et i6; puis traçons les deux lignes 
AA|, BBi figuratives des modifications réversibles du corps, à la 



Ig. 10. 



Fig. i6 





température constante T, pour son premier état (celui où il est 
le plus contracté), et pour son second état (celui où il est le plus 
dilaté). 



(•) Ce résultat a été établi dans une Note intitulée: Sur les transformations 
isothermiques non réversibles et insérée au Bulletin de la Société philoma- 
thiquc (t. IV, 7* série, p. i4, séance du aS novembre 1879). Nous reproduisons le 
texte de cette communication, en partie ici, en partie plus loin (Chap. X, § IV), 
sauf quelques modifîcations de forme, nécessaires pour Tharmonie de la rédaction. 

Un théorème corrélatif, dont il sera question ci-après, avait été démontré an- 
térieurement dans le même Recueil (t. XIII, 6* série, p. 5; 1876) par J. Moutier. 
11 s'énonce ainsi : Lorsqu'une transformation s'accomplit sous une pression 
déterminée, il n'existe qu'une seule température pour laquelle la transforma- 
tion soit réversible; au-dessous de cette température, la transformation a tou- 
jours lieu avec dégagement de chaleur; au contraire, au-dessus de cette tem- 
pérature, la transformation s'accomplit avec absorption de chaleur. 
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Soient maintenant AB la parallèle à Taxe des volumes qui cor- 
respond à la pression P pour laquelle la transformation est sup- 
posée réversible (pression de réversion)^ et A^ B, la parallèle à AB 
correspondant à une pression p supérieure ou inférieure à P (les 
Jig, 1 5 et \6 représentent ces deux cas). 

Supposons que, sous cette pression/?, la transformation puisse 
se faire dans un certain sens, celui de la dilatation, par exemple 
(elle serait possible dans les deux sens si elle était réversible). 
iNous ferons décrire au corps le cycle isothermique suivant : 

!** Changement d'état de Aj en B| ; 

2° Décompression ou compression, dans le second état, de B, 
en B; 

3** Changement d'état de B en A; 

4° Compression ou décompression, dans le premier étal, de A 
en A|. 

Les trois dernières opérations étant réversibles, par hypothèse, 
la première ne peut pas l'être. Car, si elle l'était, le cycle serait 
entièrement réversible, et, d'après le principe de Carnot,le travail 
total mis enjeu dans le cycle serait nul; or cela est impossible, 
puisque ce travail, en l'absence d'autres actions extérieures qu'une 
pression uniforme, est représenté par l'aire du trapèze mixtiligne 
Al B| B A, qui est essentiellement différente de zéro, les deux pres- 
sions P et/? étant supposées différentes, ainsi que les volumes du 
corps sous ses deux états. 

Nous devons donc nécessairement conclure qu'il n'y a (\W une 
seule pression de réversion, et que le changement d'état Ai B| est 
irréversible. 

Mais alors le cycle est monothermique et irréversible, de sorte 
que le travail correspondant est positif en vertu des principes de 
Carnot. Or nous avons expliqué au Chapitre VI (§ I) que, quand 
le point figuratif des modifications d'un corps, soumis à la seule 
action d'une pression uniforme, décrit un cjxle fermé dans le plan 
des vpj pour que le travail correspondant soit positif, l'aire limitée 
doit être laissée à gauche dans la description du contour. En con- 
séquence, la Jig, i6 est seule l'image de la réalité : la transfor- 
mation ne peut se produire avec dilatation que sous une pres- 
sion inférieure à la pression de réversion, 

G. R. — II(a). Il 
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On reconnaîtrait de même que la transformation ne peut se 
produire avec contraction que sous une pression supérieure à 
la pression de réversion. Dès lors le raisonnement des cas exclu- 
sifs met hors de doute le théorème énoncé, qui est la réciproque 
de ces deux propositions. 

En conséquence, si l'on trace dans un plan deux axes rectan- 
gulaires, l'un horizontal de gauche à droite (axe des températures), 
l'autre vertical de bas en haut (axe des pressions), la courbe des 
tensions maximum ou des tensions de dissociation divisera le plan 
en deux régions. Tune supérieure pour laquelle les transforma- 
tions sont accompagnées d'une contraction, l'autre inférieure pour 
laquelle les transformations sont accompagnées d'une dilatation. 
D'après le théorème de J. Moulier, à gauche de la courbe des ten- 
sions de réversion, les transformations ont lieu avec dégagement 
de chaleur; à droite, avec absorption. 

En combinant les deux théorèmes, on peut déterminer le sens 
de la courbe des tensions de réversion, si l'on connaît par expé- 
rience le sens des transformations irréversibles au double point de 
vue du changement de volume et de la variation de chaleur. Si 
l'accroissement de volume marche de'pair avec une absorption de 
chaleur, la tension de réversion augmente avec la température; si 
l'accroissement de volume est accompagné d'un dégagement de 
chaleur, la tension de réversion diminue quand la température 
augmente. 

III, — Chaleur de dissolution : formule de Kirchhoff. 

Une masse d'eau étant placée dans un calorimètre à tempéra- 
ture T, on y plonge la quantité de sel juste suffisante pour la sa- 
turer à la température de l'expérience. Que Ton ajoute le sel à 
l'eau en une seule fois, ou que l'on fasse en sorte d'opérer la dis- 
solution réversiblement, quand elle sera complète, elle aura mis 
en jeu la même quantité de chaleur L, en vertu du principe de 
l'état initial et de l'état final (Chap. II, § V), le travail étant nul 
dans les deux cas. 

L'état initial du système est eau et sel en présence, avant la dis- 
solution. Nous reviendrons à cet état par le cycle d'opérations qui 
va être indiqué : 
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I'' On incorpore le sel à Teau, ce qui n'exige aucun travail ap- 
préciable; la dissolution s'effectue intégralement; elle met en jeu 
la chaleur L; il n'y a ni production, ni consommation de travail 
(5 = 0). 

2® On vaporise complètement l'eau, d'où le sel se précipite. 
L'opération est effectuée par voie réversible à la température T 
(t;o{>Chap. III, § II); la solution demeurant constamment saturée, 
la vapeur d'eau conserve jusqu'au bout la même pression P; soit V 
son volume final. Le phénomène absorbe une quantité de cha- 
leur L', déterminée par la formule de Clapeyron, et produit un 
travail PV, le volume du liquide étant négligeable devant celui de 
la vapeur. 

3° La vapeur est soumise à une compression isothermique qui 
la ramène à la pression H, tension maxima de la vapeur d'eau 
pure à la température T, et au volume 4>. Si l'on admet qu'elle se 
comporte comme un gaz parfait, la chaleur et le travail mis en 
jeu dans la présente opération sont équivalents (Chap. IV, § I). 
Il sera donc inutile d'en tenir compte en appliquant le principe 
de Mayer au cycle total. 

4" Enfin, on liquéfie réversiblement la totalité de la vapeur 
d'eau, ce qui dégage une quantité de chaleur — L", fournie par la 
formule de Clapeyron, et consomme un travail — II<I>, le volume 
de l'eau étant toujours négligé. Il suffit d'un travail insensible 
pour remettre le sel solide en présence de l'eau. 

Le principe de l'équivalence, appliqué à ce cycle fermé, donne 

L -f- L' - L' = A P V - A n «t . 

Le second membre est nul, puisque la vapeur d'eau est considérée 
comme un gaz parfait, pour lequel on a 

PV = n«t = RT 
dans une opération isothermique réversible. Il vient donc 

L = L'-L'. 
D'autre part, la formule de Clapeyron donne 

L'- ATV^P- ART'<fP_ j^^j^dlosP 
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On a pareillement, pour la quatrième opération, 

I/=-ART.^-^fiî; 
d'où résulte la formule de Kirchhoff : 

L = -ART«^log?. 

La dérivée qui figure dans son second membre a le sens que 
nous avons déjà précisé. Tant que la solution n'est pas saturée, 
sa tension de vapeur p est une fonction de T et de la concentra- 
tion s (poids de sel dissous dans i kilogramme); mais, quand la 
solution est saturée, s devient égal à la solubilité S, qui est une 
fonction de la température; p devient P et l'on a 

dT ■" ÔT "^ OS dT ' 

La formule de Kirchhoff a paru à certains physiciens entraîner 
des conséquences que l'observation ne vérifiait pas : les écarts 
constatés tiennent en grande partie à l'imperfection des appareils 
employés pour mesurer les tensions de vapeur, et ne sauraient 
infirmer une relation fondée sur des considérations théoriques 
inattaquables. 

rv. — Théorie de la pile : réversibilité. 

En vue de présenter un important exemple de phénomène réver- 
sible, en même temps qu'une application des principes établis 
jusqu'ici, nous allons traiter de la pile hjdro-électrique, en n'in- 
voquant que des faits d'expérience. 

Chaleur de Joule, — On sait que, quand un courant électrique 

parcourt un fil homogène, il se dégage une certaine quantité de 

chaleur qui a été mesurée par Joule, et qui en unités G. G. S. a 

pour expression 

Q = AR*î^ 

R étant la résistance, i l'intensité du courant, t la durée de l'ex- 
périence; c*esi\dL chaleur de Joule. Son expression est valable, 
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quel que soil le sens de passage du courant ; elle donne des chiffres 
insignifiants pour les fils de gros diamètre. 

Effet Peltier, — Si les rhéophores sont composés de con- 
ducteurs de différentes substances ou de différents diamètres, 
la chaleur dégagée n^est plus la même. On trouve, en désignant 
par R la résistance totale, 

le signe -h correspondant à un sens de passage du courant, le 
signe — au passage en sens contraire. En faisant la différence des 
chaleurs dégagées dans les deux cas, on a 2L;V, ce qui, pour une 
quantité déterminée d'électricité ^ = «7, fait connaître L; on 
reconnaît ainsi que la chaleur L^ de V effet Peltier est indépen- 
dante de rintensilé du courant et conserve sa valeur, même quand 
le courant est très faible; elle ne dépend que de la nature et du 
diamètre des conducteurs traversés par le courant. 

Première expérience, — Reprenons le disque de Faraday dont 
nous nous sommes déjà servis (Chap. II, § IV), et soit encore H 

Fig. 17. 




son champ magnétique. Faisons-le traverser par le courant de la 
pile {Jig' 17), d'abord en l'empêchant de tourner. Soient R la 
résistance totale, io l'intensité du courant, t^ la durée de l'expé- 
rience. La chaleur dégagée sera 

Q = ARtJ/o-T-Li'o/o; 

aucun travail ne sera effectué, le poids P ne bougeant pas. En vue 
d'appliquer le principe de l'état initial et de l'état final, formons 
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la différence Q — A S relative à cette opération. Nous aurons 

A R Iq ^0 "^ L ^0 'o* 

Laissons maintenant le disque tourner : nous avons vu que le 

poids remontera sous l'influence du courant. Le courant a d'ailleurs 

une autre intensité i; faisons-le passer pendant un temps t tel que 

la quantité d'électricité correspondante soit la même que dans 

l'opération précédente 

q — it = i^tQ. 

D'après la loi de Faradaj^, la quantité de métal dissoute sera la 
même; la pile pourra donc, dans les deux cas, être considérée 
comme étant partie du même état initial pour arriver au même état 
final. La différence Q — Ag relative à la seconde opération sera 

ARt*/-4-Li7 AÇ, 

L étant le même que précédemment, puisque les effets Peltier sont 
les mêmes. Nous aurons donc 

XRilto-hLioto^. ARi*/H- Liï — AG. 

Or, comme nous avons supposé it = io^o 'es termes en L des 
deux membres disparaissent; et si l'on introduit la force électro- 
motrice 

E=Rio, 
il viendra 

(i) (^ = — El7-^R^*^ 

Telle est l'équation que fournit le principe de l'état initial et de 
l'état final. Le travail G qui y figure est le travail produit par 
l'élévation du poids P, car la force vive de ce poids et du disque 
est la même à la fin qu'au commencement, puisqu'on a pu, s'étant 
donné H, i et le rayon a du disque, prendre 

2 

de manière que le mouvement du poids s'accomplisse avec une 
vitesse constante w. Dès lors le travail produit a pour expression 

_ T> Uaiwt 

'À 
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et si l'on porte celte valeur dans l'équatîon (i), on trouve 

Haw 



1 
ce qui fait connaître w. 



= E — Rt, 



Seconde expérience. — Nous conduirons cette expérience de 
manière à ramener la pile à son état initial, et nous appliquerons 
le principe du cycle fermé. 

Même appareil que dans Texpérlence précédente; même pre- 
mière opération, pas de travail. La différence Q — A G se réduit à 

Imprimons maintenant au poids une vitesse iv\ dirigée de haut 
en bas, suffisante pour induire un courant de même intensité / que 
le courant direct dans la première expérience; il faudra le même 
temps / pour qu'il passe la même quantité d'électricité io^o= ''î 
mais, pour que ce courant passe en sens contraire du courant de 
la pile, on devra intervertir les rhéophores. Au bout du temps /, 
la pile sera revenue à son état primitif. Dans cette opération, la 
différence Q — AG aura pour expression 

AR^î/ — Lf7-A5', 

la chaleur de l'effet Peltier ayant changé de signe parce que le cou- 
rant a changé de sens. Le travail 6' est celui qui a été mis en jeu 
par le mouvement du disque et du poids. En écrivant que la 
somme des deux différences Q — A(s est nulle, on trouve 

AR il /o-+- L/o^o -+- AR/«< — LtV — AG' = o, 
et si l'on tient compte des deux formules 

E = Rio, ù = ioto, 
il reste simplement 

(2) ï^>'=Ei(-hRLU. 

Ici g' n'est autre chose que le travail consommé par la chute du 
poids P; car le disque et le poids ont même force vive à la fin de 
l'opération qu'au début. 

Quant à la vitesse (v', comme on l'a choisie de manière qu'elle 
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reste constaote, on la déterminera en remarquant que le travail G' 
a pour expression 

•À 

et substituant dans la relation (2), ce qui donnera 

Remarques. — I. Les équations (i) et (2), établies dans l'hy- 
pothèse où {'est constant, sont valables, lorsqu^il n'en est pas ainsi, 
pendant un intervalle de temps assez court pour que les instru- 
ments les plus parfaits ne révèlent aucune variation sensible dans 
rintensité du courant. 

II. Ces équations ne diflfèrent pas de celles que Helmholtz a 
données, mais sans preuve suffisante, en 1842. Les raisonnements 
que nous venons d'exposer fournissent la seule démonstration 
rigoureuse que ces lois aient reçue jusqu'ici. Il fallait introduire 
les chaleurs Peltier, qui ensuite s'éliminent. 

Les deux formules (i) et (2) n'épuisent pas la théorie de la 
pile, qui sera complétée au paragraphe suivant. 

III. Nous avons indiqué au Chapitre I qu'il n'était pas tou- 
jours possible, étant donnée une portion (P) de l'univers isolée, 
formée d'un ensemble de corps déterminés, de prendre arbitrai-' 
rement certaines parties de cet ensemble pour en composer le 
système et les autres pour en composer le milieu. La pile va nous 
fournir un exemple de cette impossibilité. 

On ne peut pas prendre pour système (S) la pile seule, pour 
milieu le fil extérieur, joint à la source où est plongée la pile. En 
effet, il faudrait, pour empêcher les échanges de chaleur entre le 
milieu et le système, intercaler entre le fil et les pôles deux 
tronçons d'une substance imperméable à la chaleur, mais laissant 
passer le courant. Supposant que cela soit fait, intercalons une 
grande résistance dans le circuit extérieur : toute la chaleur de 
Joule y est dégagée. Il ne se dégage dans la pile, et par conséquent 
dans la source, que la chaleur Peltier Lit, Maintenant, à la place de 
la résistance, intercalons le disque de Faraday, renversons le sens 
du courant sans changer son intensité, et opérons pendant le 
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même lemps t, La chaleur Pellier dégagée dans la pile est — LîV, et 
la plie est revenue à son état initial. Or la chaleur totale mise en 
jeu dans ce cycle est nulle. Il faudrait donc, d'après le principe 
du cycle fermé, que le travail consommé par la chute du poids 
fût nul, ce qui n*est pas. 

Réversibilité de l'action voltaïque. — A quelles conditions la 
modification accomplie dans la pile sera-t-elle réversible? Il faut : 
1° qu'elle soit infiniment lente; 2° que le travail G', consommé 
pour produire la modification inverse, soit infiniment voisin 
de — G. 

La première condition exige que le temps t, employé au déga- 
gement d'une quantité finie q d'électricité, soit extrêmement long. 
Or, puisqu'on a ^ = it^ on voit que l'intensité i doit être extrême- 
ment petite. 

Quant à la seconde condition, les formules (i) et (2) donnent, 
par simple addition, 

G-f- S'= 2Rt»/ = o.^iq. 

Cette somme doit être infiniment petite, d'où la même conclusion 
relativement à l'intensité. On ne pourra donc, par ce moyen, ren- 
verser réversiblement que des courants très faibles, comme ceux 
des piles de concentration de Helmholtz (par exemple, deux élec- 
trodes de zinc plongeant dans des dissolutions inégalement con- 
centrées de chlorure de zinc). 

Encore faudrait-il communiquer au poids P une vitesse w' trop 
considérable pour être pratiquement réalisée. Car, si l'on néglige «, 
l'expression de W devient 

2E 



w' = 



Ha' 



et, si l'on met cette formule en nombres, on obtient pour tp, un 
chiffre énorme. 

Quoi qu'il en soit, cette expérience théorique présente une 
particularité à signaler. Les transformations réversibles étant tou- 
jours extrêmement lentes, d'ordinaire le système étranger (S«), 
qui accompagne un système (S) dans une modification réversible, 
change lui-même avec une grande lenteur. Ici, au contraire, 
tandis que le système (S), formé de la pile et des fils jusqu'aux 
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deux contacts, éprouve une transformation extrêmement lente, le 
système (S^), composé du disque et du poids, se meut avec une 
extraordinaire rapidité. 

V. — Théorie de la pile : chaleur chimique. 

La pile hydro-électrique est un système dont l'état dépend : 
1° de la température intérieure T; 2® de la quantité de métal 
dissous (ou de gaz transformé), qui est proportionnelle, en vertu 
de la loi de Faraday, à la quantité q d'électricité dégagée à 
l'instant considéré^ 3*^ de la pression de l'atmosphère ambiante 
ou, plus généralement, des actions des corps extérieurs avec 
lesquels la pile est en relation. 

Nous supposerons que la température iulérieure T reste con- 
stante pendant la durée de l'expérience, et que les actions des 
corps extérieurs admettent un potentiel W, ce qui comprend le 
cas habituel où elles se réduisent à une pression uniforme et con- 
stante. Nous soumettrons la pile aux opérations dont l'ensemble 
constitue la première expérience décrite dans le paragraphe pré- 
cédent, à cette seule diflTérencc prés qu'elle subira l'action de 
corps extérieurs que nous ne considérions pas alors. 

Pendant le dégagement de chaleur 

(3) Q.::-- ARi;^-:-Lïo^o, 

qui accompagne la première modification, celle où la pile est dite 
fonctionner sans traînailler, l'action des corps extérieurs met en 
jeu un travail 

(4) a.-.w„-\v. 

Dans la seconde modidcalion, qui met en jeu une quantité de 
chaleur 

le courant de la pile est employé à élever un poids; il produit ou 
consomme un travail Gi. Mais si l'on opère d'une façon réversible 
(ce qui exige que l'intensité i soit très faible) et si l'on fait passer 
une quantité d'électricité égale à l'unité, 

q =z it = /y /o = I , 
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la chaleur Qf aura comme expression 

et comme i est négligeable, il vient simplement 

La notation L, dont nous avons fait usage pour représenter la cha- 
leur due à l'effet Peltier, s'accorde donc bien avec notre emploi 
habituel de la lettre L pour désigner une chaleur isothermique 
réversible. 

Quant au travail G|, on pourra poser 

e^i - F - Fo, 

la variation du potentiel interne se rapportant au passage de l'état 
initial y = o à l'état final ^ = i . 

Cela étant, nous appliquerons l'équation générale des cycles 
isothermiques partiellement réversibles 

Q_L = A(Ç^-r-Fo-F), 

bien qu'elle n'ait été établie que pour deux états d^êquilibre. 
Mais ici la réaction, qui est très lente, peut être arrêtée par une 
mise en œuvre absolument négligeable de travail et de chaleur, ce 
qui nous permet de considérer l'état final comme un état d'équi- 
libre. Si, de plus, on tient compte de la formule (4) et que l'on 
introduise le potentiel total 

<I>_-,W... F, 

l'équation précédente deviendra 

Q-L=--A( * — *,). 

Mais si l'on fait fo^o= ' dans la relation (3), elle prend la forme 

(5) Q-L^AK, 

E désignant la force éleclromotrice R«o- Du rapprochement de 
cette équation avec la précédente on conclut immédiatement 

C'est là, avec plus de généralité même, le résultat que Helmholtz 
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avait admis comme postulat pour le faire servir de fondement à 
sa théorie. 

D'autre part, quand il existe un potentiel total, on a (Chap. VIII, 
§ III, note), pour expression de la chaleur latente. 



L = AT 



d'ï 



Nous arrivons ainsi à cette expression remarquable de la chaleur 
Peltier 



aE 

L = — AT 

et la relation (5) devient 



^ = ""^'^âî' 



Q_AE = -AT^, 

ce qui est la formule donnée par Helmhollz. 

On voit que la chaleur chimique Q n'est pas égale à la chaleur 
voltaïque, ainsi qu'on Ta longtemps admis, d'après Sir William 
Thomson. Ces deux chaleurs diffèrent par un terme qui ne s'éva- 
nouit que quand la force électromotrice E est, comme dans la 
pile de Daniell, indépendante de la température. 

Conséquences et vérifications. — Appliquons la formule de 
Helmholtz, qui peut être écrite 



« = - "■ A (I) 



à unélectroljtedont les produits d'électrolyse forment une pile (P') 
de force électromotrice E' et dégageant la chaleur chimique Q'; 
nous aurons 

d'où, en retranchant membre à membre, 

V V "^^ dT T 

Pour que la pile (P), caractérisée par E et Q, décompose l'élec- 

trolyte (F), il faut 

E>E'. 

Mais on peut avoir en même temps 

Q<Q'. 
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Il suffit pour cela que la fonclion 



soit positive et varie dans le même sens que T. Ainsi, il n'est pas 
impossible qu'une pile décompose un électrolyte dont la décom- 
position absorbe plus de chaleur que n'en dégage cette pile. 

On a soumis la formule de Helmholtz à diverses vérifications, 
dont certaines n'ont pas réussi parce qu'on empruntait des données 
calorimétriques à des Ouvrages contenant des fautes d'impression. 
Jahn, expérimentateur habile, a repris la question par des observa- 
tions directes et obtenu des résultats que nous rapportons ici. Dans 
le Tableau ci-dessous, après la désignation des éléments de la pile 
vient une colonne où sont inscrites les chaleurs chimiques Q; les 
deux dernières contiennent les valeurs observées et les valeurs 
calculées de la différence Q — AE : 



Q 

obserré. 



Q-AE 
obserTe. calcalé. 



Éléments de la plie. 

Cu, CuSO*-MoolI«0 
Zn,ZnSO*-+-iooH«0 

Cu, Cu(G«H»0«)«+ nH»0 
Pb, Ab(C»H»0«)«H- iooH»0 

Ag,AgGl 
Zn, ZnGl-hiooH«0 

Ag,AgCl 
Zn,ZnCi-4-5oH«0 

Ag, AgCl 
Zn,ZnGl-f-25H«0 

Ag, AgBr 
Zn,ZnBr-hi5H»0 

Ag, AgNOs 
Pb, Pb(NO»)« 

Ag,AgN03 
Gu, Gu(N03)î 

Si l'on a égard à l'extrême difficulté de déterminer graphi- 
quement des dérivées, on reconnaîtra que l'accord est tout à fait 
remarquable entre la théorie et Texpérience. 
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CHAPITRE X. 



FORMULES DIFFÉRENTIELLES ET VARIABLES NORMALES 
COEFnCIENTS THERMIQUES DES CORPS USUELS. 



L'objet de ce Chapitre est d'établir rigoureusement les expres- 
sions des quantités de travail et de chaleur mises en jeu dans les 
modifications infiniment petites, expressions qu'on a trop souvent 
posées a priori sans se soucier suffisamment des conditions dans 
lesquelles elles sont valables, et qui ne s'appliquent en fait qu'aux 
modifications réversibles. Après les avoir, conformément à nos 
principes, déduites des lois intégrales antérieurement obtenues, 
nous insistons sur les systèmes de variables normales, caractéri- 
sées par l'évanouissement du travail thermique. Enfin, nous don- 
nons les expressions classiques des coefficients thermiques pour 
les corps usuels, et nous en déduisons l'influence de la pression 
sur les changements d'état isolherniiques, mais irréversibles. 

I. — Travail et chaleur élémentaires. 

On admet généralement, d'une façon plus ou moins explicite, 
que les quantités de travail et de chaleur mises en jeu dans une 
modification infiniment petite quelconque, faisant passer un sys- 
tème de l'état (a, p, ..., T)à l'état (a + rfa, P + rfp, ..., T-|-rfT), 
ont pour parties principales des expressions de la forme 

A É?a -f- B e;^P -h . . . -h e cTT, 

les coefficients A, B, . . ., 6 étant des fonctions de a, p, . .., T; 
on admet aussi que, dans la modification inverse, les difiiéren- 
tielles des paramètres a, ^, . . ., T changent toutes de signe. 

Ce sont là des postulats énormes, dont nous allons rendre les 
conséquences manifestes. 
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1° Toute modification infiniment petite serait renversable. 
Revenons en effet de l'état (a -f- rfa, . . . , T -t- rfT) à Télat primitif 
(a, . . ., T). Les différentielles des paramètres a, p, . . . , T chan- 
gent de signe, par hypothèse; les coefficients de ces différentielles 
ont, dans l'état (a 4- rfa, . . . , T -i- d!T)y des valeurs 

infiniment voisines des valeurs positives A, B, ..., ft; de sorte 
que les parties principales du travail et de la chaleur que met en 
jeu la modification élémentaire actuelle sont de la forme 

— A ûTa — B É?,3 - . . . - e dT, 

ce qui exprime la renversabilité (Chap. Il, § VI). 

Or, bien qu'une modification infiniment petite soit, par défi- 
nition, une modification dont la petitesse échappe à nos mesures, 
il est aisé de concevoir une pareille modification qui ne serait pas 
renversable. 

Considérons, à cet effet, une table horizontale recouverte de 
drap et un bloc de bois posé sur cette table, entre deux butoirs 
très rapprochés et au contact avec Pun d'eux. La température de 
l'atmosphère ambiante restant fixe, nous allons faire déplacer le 
bois d'un butoir à l'autre à l'aide de contrepoids agissant par Tin- 
termédiaire de petites poulies fixées aux deux bouts opposés de 

Fig. iS. 
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la table. Pour éloigner le bois du butoir B et le mettre en mouve- 
ment vers le butoir B', il faut suspendre à la poulie P un poids/, 
que nous prendrons juste suffisant pour vaincre le frottement au 
départ. Sous son action, le bois se meut très lentement sur le lapis 
et vient s'arrêter contre le butoir B', quand le poids a baissé de la 
hauteur h comprise entre sa position initiale Fq et sa position F|. 
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Dans celte première partie de l'expérience, le système a consommé 
un travail fh. 

Cela étant, détachons le fil de la poulie P et relions-le, grâce 
aux poulies de renvoi P' et P', à la face du bloc de bois qui tou- 
chait primitivement le butoir B. Le corps revient vers ce butoir ei 
s'y arrête quand le contrepoids /a baissé de nouveau d'une hau- 
teur hy de F| en Fq. Cette fois encore, il a consommé un travail /%, 
qui n'est point égal et de signe contraire au précédent, mais qui 
lui est égal en grandeur et en signe. 

Le travail total du cycle n'est donc pas égal à zéro, mais 
à ifh (^ ), et ce résultat étant vrai quelque petit que soit A, nous 
devons admettre qu'il subsiste quand h devient infiniment petit. 

Ceci montre bien que les différentielles des paramètres ne 
doivent pas toujours être changées de signe, lorsque le sens de 
la modification élémentaire change. Ici, par exemple, si l'on re- 
présente par a la distance d'une des faces du corps au bord gauche 
de la table, dans la première expérience l'accroissement rfa de 
cette distance est positif, et le travail est /rfa. Dans la seconde 
expérience, l'accroissement rfa est négatif, et le travail élémentaire 
encore positif est représenté non point par/fl^a, mais par f\d^\. 

2" Le travail et la chaleur élémentaires ne dépendraient 
que de l^état initial et de l'état final. C'est ce qui résulte de la 
forme même 

qu'on attribue à leurs expressions, puisqu'une pareille expression 
est entièrement connue dès que l'on donne a, p, ..., T, c'est-à- 
dire l'état initial (ce qui détermine A, B, ..., 0)etrfa, rf^, ..., rfT, 
c'est-à-dire l'état final. 

Ainsi, en particulier, dans une modification élémentaire quel- 
conque, le travail est le même que pour une modification isother- 
mique réversible suivie d'une modification adiabatiquc, ou d'une 
modification à température seule variable. 



(') Il importe de remarquer que nous avons ici un exemple de cycle mono- 
thermique, et que le travail correspondant c%l positif , ce qui conGrme le pre- 
mier principe de Carnot. 

II suit de là et du principe de Téquivalence que le frottement dégage toujours 
de la chaleur. 
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De même, dans une modifîcalion élémentaire quelconque, la 
chaleur mise en jeu est la même que dans la modification adia- 
batique réversible qui, suivie d'une modification adiabatique, fait 
passer le corps du même état initial au même état final. 

L'esprit de notre méthode nous oblige à rejeter toutes hypo- 
thèses relatives à des grandeurs infiniment petites, en particulier 
les postulats qui précèdent, dont Tun est contredit par les faits et 
dont l'autre est beaucoup trop restrictif, appliqué à des modifi- 
cations élémentaires quelconques, irréversibles ou réversibles. 

II. — Différentiation des formules intégrales; conséquences* 

Nous allons voir ce que donne, pour les modifications infini- 
ment petites, l'hypothèse que, fidèles à l'esprit de notre méthode, 
nous avons faite au Chapitre VIII (§ 1), et qui consiste à admettre 
(\\x^après une transformation quelconque, un système peut être 
ramené à son état primitif par un processus entièrement ré- 
versible, composé d^une modification isothermique et d^ une mo- 
dification à température ^eule variable. Il n'a rien été supposé 
sur les quantités de travail et de chaleur mises en jeu dans le 
processus direct et dans le processus inverse; notre hypothèse 
est donc beaucoup plus large que les postulats qui viennent d'être 
signalés. 

Elle nous a conduit aux formules générales que nous rappelons 



(I)' 



(^y 



-JF(T)-T[^^-e(T)]j, 



AT ^ dT 



et que nous pouvons difTérentier, sous le bénéfice des observa- 
tions énoncées au Chapitre IV (§ III), c'est-à-dire que nous y 

ferons 

a = ao-rfa, p = po -^ ^?, .••, T = Tq -f- rfT, 

ce qui conduit à remplacer Q et G respectivement par rf'Q et 
rf'6, la notation d' étant destinée à représenter une grandeur 

G. R. -11(2). 12 
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1res petile, dont la mesure n^est *pas supposée être une différen- 
tielle exacte. Si, enfin, on efface les indices zéro, on arrive aux 
relations 

qui concernent le passage de l'élat (a, ^, . . ., T)à l'étal infiniment 
voisin (a-f-ûfa, Pn-d/^, ..., T-i-<iT). Il faut remarquer que le pas- 
sage était supposé brusque, et par suite irréversible, quand il 
s'agissait de deux sources dont la différence de température était 
finie. Maintenant que cette différence de température est supposée 
infiniment petite, la modification élémentaire correspondante /?eM^ 
(Hre réversible, ainsi que nous Pavons déjà fait remarquer (Cha- 
pitre VI, § VI), et Ton a, dans ce cas, mais dans ce cas seule- 
ment, 

En combinant cette relation, fournie par les principes de Carnot 
pour les seules modifications réversibles, avec l'équation plus 
générale (i/, qui traduit le principe de l'équivalence, on trouve 
aisément cette expression du travail réversible élémentaire 

d'^^r-.dF-(~ -0 Ut, 

ce que l'on peut écrire 

(6) rf'G = oF-i-e^T, 

en faisant usage d'une notation déjà définie. Nous reviendrons, au 
paragraphe suivant, sur la forme analeptique de cette relation. 

Sous sa forme actuelle, elle montre que le travail réversible 
élémentaire est égal à la somme des travaux réversibles mis 
en jeu par la modijication isothermique et la modification à 
température seule variable qui amèneraient le système de son 
état initial à son état JinaL 

Mais il y a plus. D'après les équations (3) et (5), on a pour 
d'Çl et d'ïD^ dans le cas des modifications réversibles, des expres- 
sions de la forme 

A û^a + B é/p H . . . -h 8 cTT ; 
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on conclut de là que le travail et la chaleur élémentaires dé- 
pendent seulement de rétat initial et de l'état final, mais à la 
condition d'ajouter : lorsque la modification correspondante est 
réversible. 

Nous avons ainsi substitué, à un postulat concernant les modi- 
fications quelconques, un théorème propre aux modifications ré- 
versibles, et dont nous ferons usage dans la suite de ce Chapitre. 
Il montre en particulier que, dans une modification réversible 
élémentaire, la chaleur mise en jeu est celle de la modifica^ 
tion isothermique réversible qui, suivie d'une modification 
adiahatique réversible, fait passer le corps de son état initial 
à so n état fin a L 

Remarque, — Les formules (3) et (5) mettent en évidence les 
propositions suivantes : 

I® Dans une modification quelconque, la chaleur élémentaire, 
diminuée du travail élémentaire multiplié par A, est une différen- 
lielle exacte. 

2" Dans une modification réversible, la chaleur élémentaire est 
une expression différentielle qui admet comme facteur intégrant 
l'inverse de la température absolue (la même pour le système et 
pour la source où il plonge). 

III. — Variables normales. 

Nous allons montrer que, quand on connaît les expressions du 
potentiel interne F et du travail thermique en fonclion des pa- 
ramètres qui fixent les états d'équilibre d'un corps, il est toujours 
possible de déterminer, au moyen d'une intégration, un nouveau 
système de variables telles que le travail réversible élémentaire 
soit indépendant de la différentielle de T. 

Ce sera, par définition, un système de variables normales. Avec 
ces variables, que nous supposons au nombre de quatre, x^y^ c, T, 
pour abréger l'écriture, on devra avoir 

rf'CF = -— dx-, cfy -h -- dz = SJ, 

ôx Oy ' Oz 

J désignant ce que devient le potentiel interne F quand, au lieu 
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de rexprimer en fonction des variables primitives a, p, y, T, on 
l'exprime avec les nouvelles. 

Commençons par poser arbitrairement 

(7) « = ^» P=7. 

ce qui revient à conserver deux des anciennes variables en chan- 
geant seulement leurs noms. Considérons ensuite les deux der- 
niers termes de rf'G 

rf' 6 = ^\f a -I- ^ rfS 4- ^ rfv -i- e rfT. 

ôx dp ' cr,' ' 

Il existe, comme on le démontre dans la théorie des équations 
différentielles, un facteur |jl tel que l'expression diflférentielle 



^(^rf,^erfT). 



considérée comme fonction de y et de T, soit la différentielle to- 
tale exacte d'une fonction ^ de ces deux variables. Il est visible 
que le facteur [jl et la fonction ^ dépendront ici, non seulement 
de Y et de T, mais aussi de a et de p, qui figurent comme coeffi- 

cients dans les expressions de -p et de ô. Supposons effectuées les 

opérations mathématiques qui font connaître [Jiet ^, et posons 

(8) j,^^rf^^j,0^=^6?Y-^^^T. 

Enfin, prenons comme nouvelle variable z la fonction ^ elle- 
même 

(9) iKa, P,Y,T) = ;5. 

Nous connaissons désormais a, ^ et y en fonction de ^, ^, Zy 
etT parles relations (7) et (9); substituons leurs expressions dans 
le potentiel interne; il viendra 

Egalons les dérivées partielles des deux membres de cette iden- 
tité, prises successivement par rapport à a, p, y, afin de trans- 
former û?'^. Nous aurons, en appliquant chaque fois la règle de 
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(lifTérentiation des fonctions composées, 

doL "~ dx dz 07.^ 
, . ] dF de de d^ 

Multiplions ces identités respectivement par rfa, rf^, rfy, et ajou- 
tons-les; il viendra 



Or les termes entre parenthèses représentent 

On aura donc, en ajoutant Q dï aux deux membres, 

'"^ = ^ '^ -^ ^ ''■^ -^ 5i ''^ -^ (" - 55 5t j *^^' 

OU, plus simplement, 



..c..î**(.-g4)^. 



Il reste à prouver que le coefficient de rfT est identiquement 
nul. Remarquons à cet effet que, les anciennes variables étant sup- 
posées indépendantes, l'identité (8) entraîne les deux suivantes : 

Mais la première de ces relations, en vertu de la dernière des iden- 
tités (lo), peut s'écrire 

^ ôz d^ ~~ d-^' 
et donne en conséquence 

Il n'y a plus qu'à éliminer [jl entre cette équation et la seconde 
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(les identités (i i) pour trouver 

ce qui démontre le théorème. Il convient de remarquer que, plus 
les variables indépendantes qui fixent l'état du corps sont nom- 
breuses, plus il y aura d'indétermination dans le choix des sys- 
tèmes de variables normales. 

Mais cette indétermination est loin d'être complète et n'autorise 
nullement à affirmer que tous les problèmes de Thermodynamique 
dépendent seulement du potentiel interne. Un système de variables 
donné n'a aucune raison a priori d'être un système normal. On 
sera donc obligé d'accepter tout d'abord les variables a, P, y, ...,T 
imposées immédiatement par l'expérience et de déterminer 6 en 
fonction de ces variables par une série d'observations ou par des 
hypothèses physiques ; après quoi l'on pourra, s'il y a lieu, cher- 
cher par le calcul des variables normales. C'est seulement dans des 
cas exceptionnels qu'on pourra affirmer d'avance qu'un système 
de variables est normal. Un exemple important de cette circon- 
stance, qui s'est déjà offert à nous, est celui des corps dont l'état 
est défini par le volume et la température, et qui ne sont soumis à 
d'autres actions extérieures qu'à des pressions : dans ces condi- 
tions, les modifications à température seule variable ne sont évi- 
demment accompagnées d'aucun travail, de sorte que 8 est nul. 



IV. — Coefflcients thermiques des corps usuels. 

Les conclusions du paragraphe II vont nous permettre d'obtenir 
d'une manière rigoureuse les relations que les principes de la 
Thermodynamique établissent entre les coefficients thermiques 
des corps usuels et leur équation caractéristique. 

Nous désignons, par la dénomination de corps usuels, les corps 
dont les états d'équilibre sont déterminés par la connaissance de 
deux des trois paramètres/?, r, T, le troisième étant calculable (*) 



( ' ) II est bien entendu que le troisième paramètre peut être susceptible de plu- 
sieurs valeurs, quand les deux autres sont donnés : ainsi, quand on donne au 
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en fonction des deux autres au niojen de l'équation caractéris- 
tique du corps, supposée connue 

Les coefGcients thermiques sont les multiplicateurs de dv et de 
rfT, ou de dp et de rfT, ou de dv et de dp^ dans l'expression de 
la chaleur élémentaire <i'Q mise en jeu dans une modifîcation 
réversible, les infiniment petits d'ordre supérieur au premier étant 
négligés. 

i" Soient i^ et T les variables indépendantes. Le passage réver- 
sible de l'état (r, T) à l'état {v ~\- dv, T -f- ^T) met en jeu, nous 
le savons, la même quanlité de chaleur e;f'Q que la modification 
isothermique réversible (<^T^-^o) qui, suivie d'une modification 
réversible à température seule variable (dv^=:o)^ amène le corps 
de Tétat initial à l'état final. Or, d'après nos notations antérieures, 
ces deux opérations mettent respectivement en jeu les quantités 
de chaleur /rfr et cc/T. Nous sommes donc en droit d'écrire 

d'q-= Idç >-cdT, 

c désignant la chaleur spécifique à volume constant, 

2° Soient/? et T les variables indépendantes. Appelons h dp la 
chaleur qui accompagne le passage isolhermique réversible de 
l'état (/>, T) à l'état (p -h dp^ ï); si, de là, on amène réversible- 
ment le corps, sous pression constante, à l'état (p -i-dp, T-j-rfT), 
il absorbe ou dégage une chaleur que nous représentons par Ce//?. 
On aura donc, pour toute opération réversible qui fera passer le 
corps de l'état (/?, T) à l'état {p -+- dp, T f- ^T), 

d'q:^hc/p-r-CdT, 

C étant ici la chaleur spécifique à pression constante. 

Concevons maintenant que les deux transformations considé- 
rées s'accomplissent entre le même état initial et le même état 
final; les valeurs de rf'Q, de c/T et de dp seront les mêmes dans 



volume spécifique de Teau une valeur voisine de son minimum, la pression étant 
celle de l'atmosphère, la température admet deux valeurs, l'une inférieure, Tautrc 
supérieure à celle du maximum de densité. 
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les deux cas, et Ton aura 

ce qui permet d'écrire l'identité 

l p dp -^ (l ^ -^ c\ dT ^ h dp -h C dT, 

Les variables étant indépendantes, on conclut de là 

dv 

(12) h,^ri-, 

dp 

(l3) C-C-r~l^' 

La dernière de ces équations montre que l'on a 

pour une transformation réversible à pression constante, dans 
laquelle ^ et T varient infiniment peu. Avant que la Thermody- 
namique fût constituée, on croyait cetle relation valable pour une 
transformation brusque, entraînantdes variationsyî/i£e5 du volume 
et de la température. 

Nous avons vu, de plus, que l'inverse de T est un facteur inté- 
grant de rf'Q; écrivons donc que 

est une différentielle exacte, ce qui donne 

/ d_ l _ i^ d£ 

^''*^ dT T ~ T Ov' 

Mais nous avons établi précédemment (Cbap. VI, § V) l'impor- 
ta n te formule 

Si Ton substitue cette valeur de / dans les relations précédentes, 
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on aura, grâce à une identité mathématique bien connue, 

Ainsi, quand on connaît Téqualion caractéristique d^un corps^ 
on peut calculer / et A; mais les deux chaleurs spécifiques ne sont 
pas entièrement déterminées; on connaît seulement C — c et la 
dérivée par rapport h v de c considérée comme fonction de s^ et 
de T. 

3" Soient enfin ç et p les variables indépendantes. Représen- 
tons par X^t^ la quantité de chaleur mise en jeu dans le passage 
réversible sous pression constante de Fétat (^, p) à l'état (v-^-dVjp) ; 
par une opération réversible à volume constant, amenons le corps 
de Vêlait {v-\-c/v, p) k V éiai (v -h dv , p -r- dp) : soit A* d^/> la chaleur 
dégagée ou absorbée dans cette modification élémentaire. Toute 
opération réversible amenant le corps de l'état (t-,^) à Tétat 
(v -i- dç, p -h dp) mettra en jeu une chaleur 

d'Q =^ \dv \ A dp. 

Si Tétat initial et l'état final sont les mêmes que dans les deux 
cas précédents, on pourra idenlifier cette expression de d'Q avec 
l'une des deux autres, la première, par exemple, 

d'Q =^ Idv^cdT. 
A cet efTel, il suffira de remplacer dT par son développement 

,_ dT . dT . 
rtT = -T- dv -h —- dp, 

ov Op '^ 

ce qui donne 

d'Q — llr-c -^~)dv-^c- — dp — \dv -\- k dp. 

On conclut de là, comme on sait, 

K zL^ l -, c -- ^ k - C --- • 
ov op 
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L*expression de rf'Q en fonction de dv et de dp nous servira au 
Chapitre suivant, dans la théorie des gaz. 

Application. — La formule qui donne h permet d'étudier la 
façon dont varie la chaleur A des changements d'états isother- 
miques, mais irrévcrsihles, quand on fait varier la pression. Le 
sens du phénomène a été déjà déterminé au Chapitre IX (§ II); 
pour aller plus loin ('), nous n'avons qu'à appliquer le principe de 



l'^ig- 19- 



Fi g. 20, 





Téquivalence au cycle isothermique A, B^ BA considéré à cet en- 
droit et représenté par la Jig, 19. 

I® De A| en B, la chaleur absorbée est 

V(T,/>,); 

2" De Bi en B elle est représentée par 



f lldp, 



la lettre H désignant ce qui devient le coefficient k dans le second 
état du corps (état dilaté T, /?, V) ; 

3'* De B en A, il y a un dégagement de chaleur 

-L(T,P) 

égal à la chaleur L, prise en signe contraire, du changement d'état 
réversible; 



( ' ) Nous donnons ici la un de la Communication du 23 novembre 1879, dont 
la première partie a clé fondue dans le lexle du Chapitre IX. 
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4° De A en A, , la chaleur mise en jeu est représenlée par 



— / h dp. 



Quant au travail total, à raison du sens dans lequel le cjrle est 
décrit, il a pour expression 



r (V v)dp. 



Pour le phénomène inverse, représenté par \di Jig, 20, les cinq 
quantités que nous venons d'évaluer devraient être changées de 
signe. On a donc toujours 



p ^1» 



A(T,/>,)-i- C Udp-\{T,P)- f hdpr-.\ Ç iy-y)dp 

ce qu'on peut écrire 

p p 

A(T,/>,)- L^T,F)- A f {\-s,)dp— f {\{-h)dp. 



P^ ' /»! 



Pour une autre tension/?, différente de la tension de réversion P, 

on aurait de même 

p p 

A(T,/>)-L(T,P)-=A Ç (V i)dp-- f (Il ~h)dp. 

Retranchant ces deux équations membre à membre, on trouve 

A(T,/>|)-A(T,/>) = -A f \\-v)dp^ f \n^li)dp, 

^ p ^P 

Si l'on fait maintenant /?, .^p -4- dp et qu'on divise les deux 
membres par rf/?, ce qui revient à différentier par rapport à />, il 
viendra 

^:- = — A(V — lO-^-H — /'. 

dp 

Or, avec les notations actuelles, on a 
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et la relalion précédente se mel aisément sous la forme 

dp dH T 

Si donc on connaît la relation qui lie le volume du corps à sa 
pression et à sa température, sous ses deux: états, on sait comment 
varie avec la pression la chaleur de transformation. En particulier, 
si deux gaz parfaits donnent en se combinant un autre gaz par- 
fait, la formule précédente montre que la chaleur de combinaison 
ne dépend pas de la pression ; et, comme la loi de Dulong et Petit, 
rigoureusement applicable aux gaz parfaits, prouve qu*elle ne dé- 
pend pas de la température, cette chaleur de combinaison est in- 
variable. 

Remarque sur les liquides incompressibles, — Pour ces corps, 
le volume est indépendant de la pression. En conséquence, quand 
on fait varier la pression seule, il ny a ni production ni consom- 
mation de travail, tandis qu'il se produit un échange de chaleur 

/ hdp = XT ^ dp =2 AT -^(p —po), 

qui n'est point nul, puisque le volume v varie avec la tempéra- 
ture. Ce fait d'un dégagement ou d'une absorption de chaleur, 
sans production ni consommation de travail, ne doit pas sur- 
prendre, puisque c'est seulement à la fin d'un cycle fermé qu'il y 
a proportionnalité entre les quantités de chaleur et de travail 
mises en jeu. 
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CHAPITRE XL 

GAZ PARFAITS ET GAZ RÉELS. — RAPPORT DES CHALEURS SPÉCIFIQUES. 

ONDE EXPLOSIVE. 



Dans ce Chapitre, nous appliquerons aux gaz parfaits et aux gaz 
réels les formules établies au Chapitre précédent, ainsi que cer- 
tains résultais antérieurs, notamment en ce qui concerne Texpé- 
rience de Clément et Desormes, dont nous présenterons la théorie 
avec une rigueur qui lui manquait jusqu^ci. Nous étudierons en- 
suite la propagation des ébranlements dans les gaz et la vitesse de 
l'onde explosive. 

I. — Gaz parfaits. 

Commençons par rappeler les propriétés qui nous ont servi à 
définir les gaz parfaits et qui vont nous permettre de constituer 
leur théorie. 

i** Nous avons admis (Chap. IV, § I) comme un fait d'expé- 
rience que la chaleur de détente (isothermique réversible sans 
travail) est nulle pour les gaz parfaits 

Cela revient à dire, comme nous l'avons vu, que, dans la dilata- 
tion ou la compression isotherniique réversible d*un gaz par^ 
faity la chaleur et le travail mis en jeu sont é(juivalents, 

/ — — \p. 

a** Nous avons admis, pour calculer le potentiel interne des gaz 
parfaits (Chap. Vil, § V), que leur équation caractéristique est 

(I) pv^KÏ, 

R étant une constante ('). 



( ' ) Cette constante a, comme on sait, la même valeur pour tous les gaz par- 
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3* n suit de là que leur chaleur spécifique à volume constant 
rst indépendante du volume quand les variables sont ç et T. 
Nous avons admis, en oulre, qu'elle est aussi indépendante de la 
lempëralure et, par suite, qu^elle est constante 



c — consi. 



Nous allons maintenant appliquer aux gaz parfaits les formules 
du Chapitre précédent, que nous reproduirons dans l'ordre même 
où elles y figurent. 

La première 



/^ XTp 



rapprochée de l'équation (i), donne 

/=-— A/7. 



Nous retrouvons ainsi la propriété admise plus haul, et qu'il 
suffit en réalité d'attribuer à l'hjdrogène pour qu'elle soit démon- 
trée appartenir aux autres gaz parfaits. 

La relation qui vient ensuite 



"="!;• 



faits, à la condition que v désigne non pas le s oXniat spécifique^ mais le volume 
moléculaire. 

Si Ton prend pour unités de poids le kilogramme; de pression, le kilogramme 
par mètre carré; de volume, le mètre cube, le volume de a kilogrammes d'hy- 
drogène, à la température de la glace fondante (T = 273) et sous la pression 
de 760 millimètres de mercure (/?— io333), est 



V -- 



1,293 X 0,0693 
On a, par suite, 

/7f 2 X io333 1 

T 1,293x0,0692 ' 273 

ou. approximativement, 

Hr^8^5; 

et, si l'on adopte pour équivalent mécanique de la chaleur le nombre 425, on 

aura 

8/|5 

4: 



AR:.,^- -1,988. 



Ainsi AR est sensiblement égal à m. 
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rapprochée de Téq nation (i). donne 

Ici se place la formule beaucoup plus imporlanle 

r ^ AT ^P ^^ 

Si Ton a égard à Téqualion (i), elle devient 

C - c^ —AH, 

tre qui est la célèhre équation de iMajer, déjà déjnonlrée au Cha- 
pitre IV (§ II). Elle montre que la différence G- -c est constante, 
et comme c est su[)posée constante, les deux chaleurs spécifiques 
des gaz parfaits sont des constantes. 

On arriverait à un résultat moins complet en appliquant au gaz 
parfait l'équation 

'^^ AT '^'^ 

Comme p est une fonction linéaire de ï, le second membre est 
nul. On pourrait donc seulement conclure que c et, par suite, C ne 
dépendent pas de r, mais seulement de la température. 

Les deux dernières formules générales du Chapitre précédent 
nous apprennent que, dans le système (i*, p)^ la chaleur élémen- 
taire rf'Q, mise enjeu dans une opération réversible, a pour ex- 
pression 

a Q — (/-+- c — ) dv -+- c -,— dp, 
\ Ov I dp ^ 

Si l'on remplace / par - A/? et qu'on tienne compte de l'équa- 
tion (i), il viendra 

^'Q^ ^A{c-S.W)pdv-cvdp]. 
Enfin, si l'on a égard à Téqualion de Mayer, on trouvera 

donc l'équation différentielle des lignes adiabatiques est 

^ dv dp 

V p 
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C^est ainsi qu^on est arrivé, par une intégration immédiate, à l'é 
quation de la délente adiabatique des gaz parfaits : 



pv^ = const. J Y = - = const. ) . 



Assimilation des vapeurs aux gaz parfaits, — On a, dans 
ces derniers temps, témoigné trop de méfiance dans Tattribulion 
des propriétés des gaz parfaits aux gaz réels, et surtout aux vapeurs 
saturées. L'assimilation des gaz réels aux gaz parfaits constitue 
une approximation parfaitement suffisante dans les applications de 
la Thermodynamique à la Chimie. Nous allons montrer, par un 
exemple, que l'approximation est grande encore pour les vapeurs, 
au moins quand la pression n'est pas trop forte. 

La chaleur — L de volatilisation de l'eau, rapportée au poids 

moléculaire 18 kilogrammes, est, d'après les expériences de Re- 

gnault, 

— L = 10917 -T- 5,49^ — 0,18^* 

pour la température centigrade t. 

D'autre part, la formule de Glapeyron (Chap. IX, § II) donne 

L = ATcV-.Vo)^. 

Négligeant le volume moléculaire Vo du liquide par rapport à 
celui de la vapeur et considérant la vapeur comme un gaz parfait, 
nous aurons 

_ L - — — ^ 
~~ p liT' 

Appliquons celte formule à la température de 100 degrés centi- 
grades (T = 378) en nous rappelant que AU a été trouvé égala 2; 
on sait qu'à cette température, quand la pression augmente de 
1 millimètre de mercure, la température d'ébullition s'élève de 
0^,0'i'j. On aura donc 

, •}. X 373 X 373 I ^ . 

760 o,o37 ^ ^ 

Si, d'autre part, on fait / -— 100 dans la formule de Regnauh, 

on trouve 

— L =z 9666. 
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La comparaison de ces deux nombres de calories fait ressortir une 
erreur relative qui n'est que de yj. Une pareille approximation 
n'est pas à dédaigner. 

II. — Gaz réels. — Formule de Van der Waals. 

Les expériences de M. Âmagat ont montré que pour un gaz, 
maintenu à température constante, le produit pv n'est pas constant, 
mais qu'il décroît quand la pression augmente, passe par un mini- 
mum, puis croît et tend vers une limite. Toutes les formules pro- 
posées par M. Àmagat rentrent dans le type 

(2) ;, = T/(p)-f-o{t.). 

La chaleur de détente, dont nous avons donné (Chap. VI, § V) 
l'expresîiion générale 

n'est donc pas nulle, puisqu'on a ici 

iMais, si l'on prend la dérivée par rapport à T, on trouve 

^ _ AT^ - ^-• 

puisque /? est encore une fonction linéaire de T, on a ici 

d^i de 

5T = "' âT =^ "• 

Donc, pour les gaz réels, comme pour les gaz parfaits, quand 
on prend pour variables v et T, la chaleur spécifique à volume 
constant est indépendante du volume et la chaleur de détente 
isothermique est indépendante de la température. 

Si, au lieu de produire réversiblement la détente isothermique 
sans travail, on détermine une compression isothermique irréver- 
sible, en prenant un gaz sous la pression />o et établissant brus- 
quement une pression plusgrande/?i, on peut calculer la chaleur Q 
mise en jeu quand l'équilibre s'est établi. 

G. R. — Il (2). i3 
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Soit, en efTel, i^i le volume final. Le travail produit est 

La chaleur Q est donnée par une formule antérieurement établie 
(Chap. VII, § IV), et qui se réduit à 

quand on fait, comme ici, usage des variables v et T. Or on a, pour 
la variation du potentiel interne, 



- ^- - -f 



pdv. 



Substituant ces divers résultats dans la formule rappelée, on 
trouve 

ou, en tenant compte de IVquation (2), 

ou enfin, après la différenlialion efTectuéc, 

La plus remarquable des formules proposées pour les gaz est 
celle de Van der Waals, 



[p'-^)(^-~à) = RT, 



où a et l) sont deux constantes positives assez petites. Elle rentre 
dans le type (2) : il suffit, en effet, pour l'obtenir, de prendre 

Dans ces conditions, la relation précédente devient 



"'di' 



Qr-XaJ y^-^Pi( 



oi— «'«)• 
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Comme le premier lerme du second membre est positif, t^, étant 
plus petit que Cq, la chaleur dégagée par une compression iso" 
thermique brusque est plus grande que la chaleur équivalente 
au travail produit. 

On arriverait à la même expression de Q (aux notations près) 
en appliquant la dernière formule de la page 54 et remarquant que 

la fonction y^ est ici égale à — -• 

Lignes isothermiques des gaz réels, — Si Ton fait ï = const. 
dans la formule de Van der Waals 

^ ~ V — b v'* * 

on obtient Tëquation des lignes isothermiques. Ces lignes sont du 
troisième degré. Leur ordonnée p est positive pour toutes les va- 
leurs de Tabscisse v supérieures à b. Dans cette région du plan 
des pv^ ces courbes ne se coupent pas les unes les autres, l'or- 
donnée qui réponde une valeur fixe de v allant en croissant avec T. 
Elles ont une asymptote verticale ç; = 6, et une asymptote hori- 
zontale, qui est l'axe des c. 

A chaque pression p correspondent Irois valeurs, réelles ou ima- 
ginaires, du volume, qui sont les racines de l'équation 



-(-?) 



RT\ _ a ab 

— V = o. 

P P 



Pour une certaine valeur de T, ces trois valeurs de v sont con- 
fondues, c'est-à-dire que la courbe correspondante présente un 
point d'inflexion I à tangente horizontale, conformément aux ex- 
périences d'Andrews : c'est le point critique. Soit T-— t cette 
température critique; soient u et w le volume et la pression cri- 
tiques (abscisse et ordonnée du point critique I). L'équation 



'• - (' - ï) 



a 


ab 


- ç - 


— — 


xn 


m 



a ses trois racines égales et égales à u. Nous exprimerons ce fait 
en écrivant les relations bien connues entre les coefficients et les 
racines d'une équation algébrique; nous aurons ainsi 

.Rx- «^. «^ 

ô -i = 3u, - = 3u*, — = u'. 

ni ni TiT 
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On voit que, si les constantes a, ft, R sont fournies par Texpé 
rience, on tirera aisément de là les trois constantes critiques 



^ , a 8a 

— 3 ô, m = — T- , -z — 



Réciproquement, si Ton connaît les trois constantes critiques, 
on trouve, pour les coefficients «, i, R, les expressions suivantes 

6~-» a = 3TïJu', R = -- — . 

Ainsi, l'équation caractéristique du gaz est entièrement déter- 
minée par la connaissance de son état critique (t, u, tït). C'est en 
cela que consiste la grande supériorité de la formule de Van der 
Waals sur celles que d'autres physiciens ont proposées pour le 
même objet. 

On peut, au moyen de ce qui précède, voir dans quelle mesure 
le gaz s'éloigne de l'état parfait aux environs du point critique. 
Nous venons en effet de trouver, pour ce point, 

ro j _ 3 
T - 8 ^» 

tandis que, pour les très grandes valeurs de v^, l'équation de Van 

der Waals se réduit à 

^^ - R 
-7p- = n. 

Ainsi, la valeur de -^ est, au point critique, les trois hui- 
tièmes de ce qu'elle est quand le gaz est à l'état de gaz parfait. 



III. — Calcul de l'expérience de Clément et Desormes. 

Un ballon, plongé dans ralmosphèredont la température estT, 
contient une masse d'air dont le poids est m, le volume spéci- 
fique V et la pression /?, inférieure à la pression atmosphérique rs. 
On ouvre le ballon; l'air atmosphérique s'y précipite et y établit 
presque instantanément la pression gt. Peu à peu, le ballon re- 
fermé reprend la température du milieu ambiant et sa pression 



OHAP. XI. 



GAZ PARFAITS ET GAZ RÉELS. 



'97 



intérieure se fixe à une \aAeur p^ qu'on observe (/?| >/>). Il s'agit 
de déterminer en fonction des trois pressions tu, /?i et p le rapport 



Fig. 21. 




de la chaleur spécifique à pression constante G à la chaleur spéci- 
fique à volume constant c. 

L'expérience précédente ne peut fournir qu'une expression 
de c. C'est en rapprochant ce résultat de la formule qui fait con- 
naître C — c qu'on obtiendra le rapport cherché. Voici comment 
nous raisonnerons pour trouver c : 

j" Lorsque à un poids m d'air, contenu dans le ballon, est venu 
s'ajouter un poids ul d'air atmosphérique, la pression dans le bal- 
lon s'est élevée de /? à tu, la température de T à T' ; mais il ne s'est 
produit aucun échange de chaleur, à cause de la rapidité du phé- 
nomène. Pour calculer le travail qui correspond à cette rentrée 
d'air, il faut remarquer que c'est là une modification à pression 
constante, puisque c'est la pression atmosphérique qui a agi 
pendant qu'elle s'accomplissait. On peut donc concevoir que la 
masse d'air |jl ait primitivement été contenue dans un cylindre 
fermé par un piston qui exerçait sur elle la pression m. Quand 
cette masse d'air rentre dans le ballon, le travail produit est égal 
à cette pression m multipliée par la diminution de volume, qui est 
elle-même égale à [jlo, si cp est le volume spécifique de l'air à la tem- 
pérature T et sous la pression tu. 
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On a donc, pour cette première phase de l'expérience, 

Qi=0, (ri=[xcj<p. 

2** La masse /n-|- [jl, emprisonnée dans le ballon, revient à la 
température T de Tair ambiant; sa pression s'abaisse de tsj à /),. 
Le volume ne varie pas : il n'y a donc ni production ni consom- 
mation de travail. Mais il est dégagé dans l'atmosphère une quan- 
tité de chaleur — (/n -f- tJ»^) [c'J (T' — ï), le symbole [c] désignant 
la chaleur spécifique moyenne à volume constant entre T et T'. 
Ainsi l'on a, pour cette seconde phase de l'expérience, 

Qî = -(m-i-|x)[cJ(T'-T), ç, = o. 

3° Le cycle n'est pas fermé. Pour le fermer, il suffit d'isoler les 
deux masses m et [x et de les ramener par un processus isother- 
mique réversible à leurs pressions initiales p et m, ou, ce qui re- 
vient au même, de les faire passer de leur volume spécifique ac- 
tuel, qui est 



m 



(puisque le volume du ballon est nn^)^ aux volumes spécifiques 
initiaux v et o. Cette double opération met en jeu les quantités de 
chaleur 



*'w *^w ^'w •' w 

et les quantités de travail 

— ml pdvy — {JL / pdi». 



H» *' «V 



On a donc, pour cette dernière phase de l'expérience, 
Q^^-mKT f ^ds^-^liXT f ^dv, t^^ = -m f pdv ~- ^ f pds^. 

Appliquons maintenant au cycle entier le principe de l'équi- 
valence^ nous aurons 

-(m-4-|jL)[c](T-T)-mAT TljÇ^ç.- j^AT f ^./r 

— A jjLTïTcp — mk I pdv — l-'t A / p dv^ 
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équation qu'on peut écrire 



( (m -^ fi)[c](T'- - T) r. - Aixmcp- mA^' [p - T ^) ch 

et qui est valable aussi bien pour un gaz réel que pour un gaz 
parfait, puisque nous Pavons obtenue sans faire d'hypothèse sur 
le fluide soumis à Texpérience. 



^ IV. — Rapport des chaleurs spécifiques des gaz parfaits. 

L'équation à laquelle nous venons d^arriver se simplifie consi- 
dérablement dans le cas des gaz parfaits. En effet, dans la com- 
pression isothermique réversible d'un gaz parfait, la chaleur et le 
travail mis en jeu sont équivalents. On peut donc, en appliquant 
le principe de l'équivalence, négliger les opérations de retour à 
l'état initial, de sorte qu'il vient 

(4) (m-r-fi)c(T'-T)--. -A|jLTno, 

la chaleur spécifique à volume constant des gaz parfaits étant 
constante ('). La simplification du second membre de l'équa- 



(') On peut arriver plus directement à cette formule particulière en invoquant 
la théorie des modifications adiabatiques irréversibles que nous avons exposée au 
Chapitre VIII. La formule (1/ de ce Chapitre donne, pour les opérations adiaba- 
tiques, 

^-■-MS-«-)-[''-^(S-«)]- 

Quand les seules variables indépendantes sont v et T, le travail thermique est 
nul. On peut donc écrire 

S est le travail mis en jeu entre l'état initial {ç^, To) et l'état final (v, T); F, et 
F représentent le potentiel interne pour ces deux élats. 

Ici l'état initial est celui qui précède l'ouverture du ballon : l'air confiné, dont 
le poids est m, est à la température T, son volume spécifique est v^ tandis que lu 
masse de poids jx est à la même température T sous le volume spécifique 9. 

Dans l'état final, la masse totale est à la température T sous le volume spéci- 
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lion (/5) correspond à révanoiiissement identique de la différence 

dans les corps dont l'équation caractéristique est de la forme 
p -^ Tc5(r). D'autre part, nous avons pour les gaz parfaits l'équa- 
tion de Mayer 

C — c^ -AR, 

qui, rapprochée de la précédente, donne 

(5) ixm^{C—c) = (m-^-fi)cR(T'— T). 

Mais l'équation caracléristique du gaz fournit quatre relations 
entre les quantités qu'il faut éliminer de celle-là. On a, en effet, 
au début de l'expérience, pour les deux masses d'air séparées, 

(G) pç = nT, 

(7) mo=^RT. 



fiquctvqui correspond à la pression ci et qui, d'ailleurs, ne figurera pas, non plus 
que V ni 9, dans le second membre de l'équation (1)'. 
Nous avons évalué lelravail accompli pendant l'opération adiabatique et trouvé 

G — — H^cj». 

Quant au potentiel interne du système total (m) 4- (|x), sa variation à tempé- 
rature constante mesurant le travail réversible qui accompagne un changement 
de volume, il est évidemment la somme des potentiels des deux parties du sys- 
tème, après comme avant l'ouverture du ballon. On a donc pour un étal quel- 
conque 

F=-m/(t;,T)-+-ix/(9, T), 

la fonction / ayant l'expression trouvée au Chapitre VII, paragraphe V, 

/- -HTIogv^-.-''J(logT -I). 
On déduit de là, pour l'état initial, 

j)_ Krt _ me [LC __ (m-hjjLjc 
Oi\ f, ' AT "^ AT - AT" ' 
et, pour l'état Hnal, 

c) F _ me \ic f//i-t-|x)c 
OT T " ÂÏ" "^ siV ~ AT' 

Subslit4iant ces divers résultats dans l'équalion (1)", on trouve 

-AjjLO-f _ (w -I- |jL)r(T' -T), 
ce qui est précisément la formule à établir. 
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Quand le ballon conlienl le poids d'air m -+- [jl, sous son vo- 
lume mi% le volume spécifique est, comme nous l'avons déjà re- 
marqué, 

niv 
\v = • 

ni —■ |JL 

A la pression t«j, la lempéraiure est T'; à la température T, la 
pression est /?|. D'où les deux relations 

(9) Pi—''- =RT. 

Tirant RT' et RT de ces deux dernières pour substituer dans 
l'équation (5), on trouve 

(10) {irj9(C - - c) = c/np(Tn--/>i). 

Pour éliminer le rapport m lui, rapprochons les équations (6) 
et (9), qui donnent 



m 



= P^ 



et, par suite, 



m _ p 
\^ ~ P\ — P 



Dès lors, l'équation (10) devient 

rjçp(C — c){pi — p) = cpv{m — pi). 

Supprimant les deux produits m-o et /?t% qui sont égaux, nous 
lirons pour le rapport C:c la valeur définitive 

(II) - = -- r-, 

c p,-p 

Remarque. — La formule à laquelle nous venons d'arriver est, 
en apparence, identique à celle qu'on trouve dans tous les Traités. 
Mais les théories classiques supposent infiniment petites les deux 
différences r^y — /?, p^ — /?, qui chez nous sont finies, et elles pro- 
cèdent d'un raisonnement qui, déjà très douteux dans Thypothèse 
d'une compression faible, devient tout à fait fautif dans le cas 
d'une compression sensible, ainsi que nous allons le montrer. 
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Traitons, en effet, le cas des différences de pression finies, en 
admettant que la masse de gaz m se comprime suivant la loi de 
Poisson. On aura, à raison des notations adoptées, 



c c 



Quand l'équilibre de température est rétabli entre les gaz du bal- 
lon et l'atmosphère, le volume spécifique w n'a pas changé. La 
température finale étant la même que la température initiale, la 
loi de Mariotte est applicable et donne 



pv = P\W, 



L'élimination du rapport — entre cette relation et la précédente, 
qu'on peut écrire 

- log ^ = logw - - log/?, 

conduit à la formule 

, G logTÎJ -lOR^ 

c log/?, -log^ 

dont l'impossibilité saute aux yeux. Car, si l'on avait primitive- 
ment fait le vide aussi complètement que possible dans le ballon, 
p étant très voisin de zéro, son logarithme serait extrêmement 
grand en valeur absolue, de sorte que, les logarithmes de rs et de 
p^ étant finis, on trouverait 

G _ 

c 

contrairement à toutes les expériences (' ). Le défaut du raisonne- 



(') L'erreur que nous signalons ici est du niémc genre que celles auxquelles 
conduisait Thypothèse de l'indestruclibililé du calorique. Les formules que La- 
place et Poisson ont déduites de cette hypothèse s'accordent en effet avec celles 
de la Tliermodynamique, quand on ne considère que des modifications in/?/if/»i«/i/ 
petites. C'est ce qui arrive pour la formule (ii)', que nous écrirons 

^' - !!!l == '"g('-'-^) 

Quand les différences n — /? ei/?, — p sont très petites, on peut développer les deux 
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ment qui conduit à la formule (i i)' consiste dans l'application de 
la loi de Poisson au phénomène de la rentrée de l'air; car celte 
loi suppose la compression adiabatique réversible, ce qui n'est 
pas le cas ici. 



V. — Rapport des chaleurs spécifiques des gaz réels. 

Nous allons pouvoir, en imitant les transformations analytiques 
par lesquelles nous avons établi la formule 

C _^ m — p 
c " px -p 

pour les gaz parfaits soumis à une compression Jinie, montrer 
qu'elle subsiste pour les gaz réels, dans le cas d'une compression 
infiniment petite, ou du moins assez faible pour qu'on soit en 
droit de négliger les carrés de t«j — /? et de />| — p devant ces dif- 
férences elles-mêmes. C'est là un résultat qui a déjà été indiquée 
mais sans démonstration satisfaisante. 

Pour l'établir en toute rigueur, nous partirons de la relation 
générale (3) et nous en rapprocherons la formule (Chap. X, § IV) 



logarithmes suivant les puissances de ces diffcrenccs, par la furmulc 

log ( I -+- j: ) — X H- 



x^ x^ 



et s^en tenir au premier terme de chaque développement, ce qui donne bien 

C a — p 
c " ~p\-p 

iM. Bertrand a signalé un fait analogue pour le coefficient économique maximum 
d'une machine fonctionnant entre les températures T et T'>T. En calculant ce 
coefficient dans riiypothcse de l'indcstruclibilité du calorique, il l'a trouvé égal à 



ïog Y --- -log(^r - — J 



Si Ton suppose T' très voisin de T, qu'on développe le logarithme en série et 

T'— T 

qu'on néglige le carré de T' -- T, on arrive à la valeur — ^1,7— > prccédemmeut ob- 
tenue (Chap. VI, § III). 
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vraie d'un corps quelconque. 11 conviendra pour notre objet de 
prendre p et v comme variables indépendantes. Dès lors, l'équa- 
lion caractéristique du fluide considéré s'écrira 

et les deux relations qu'il s'agit de combiner prendront respecti- 
vement les formes 

(m-+-iJL)c(T'- T) — — AfxTHîp — Am / (—-/>) //p — A |jl / ljj-—p)dv^ 

(i-i) - AT = (G--c)^;,f^. 

A raison des hypothèses faites, le poids [jl et les différences 

TS - p, W--piy Pi— Pi V- O, V—W, Ç — (V 

sont des quantités très petites du même ordre, dont on néglige 
les carrés. Les deux intégrales ci-dessus sont de l'ordre de gran- 
deur de p — w et cp — iv, et, comme la seconde est multipliée 
par [JL, elle doit être négligée. La première a pour partie prin- 
cipale 

à cause de la valeur trouvée pour (r. Nous devons donc écrire, en 
négligeant ui devant m, 

mc(T-T)=-- A f. [m^ -f-r (!-/>) J. 

Enfin, comme la différence mo — pi> est très petite et doit être 
négligée devant ï, il reste simplement 

Substituons dans celte équation la valeur de AT tirée de la re- 
lation (12); nous aurons 

Telle est l'équation d'oij il s'agit d'éliminer tout ce qui n'est pas 
l'une des pressions tu, /)<, p, A cet effet, nous écrirons les deux 
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équations qui se rapportent au début de Texpérience 

(i3) T^.^(p,i>), 

et les deux qui concernent le poids /w -f- [jl de gaz contenu dans 
le ballon, avant et après rétablissement de Tégalité de tempéra- 
ture avec le milieu ambiant, 

(i4) T=^{w,iv), 

(II)' T = ^{pi,iv). 

Ces deux dernières relations donnent immédiatement 

ou, à l'ordre d'approximation adopté, 

T'— T =: (m— Pi) ^'p(p, w). 
Cette valeur de T' — ï, portée dans Téquation (3)', la réduit à 

Pour éliminer le rapport [Kl m, rapprochons les formules (i3) 
et (14/; il vient 

les termes non écrits devant être négligés. On tire de là 



ç — iV = -— , 



et, comme on a 

V — tv = 

m -f- \L 

on doit, puisque [x est négligé devant //i, écrire 

m ^ Y»' 

Avec cette valeur du rapport cherché, l'équation (3)" devient 

c{xa -pi) = (G — c) (/?!—/?), 
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et Ton en tire immédialement 

G m — p 

c " jH — 'p' 

ainsi que nous nous proposions de rétablir. 

VI. — Vitesse de propagation de Tonde explosive. 

Commençons par distinguer au point de vue mathématique une 
explosion d'une réaction lente ou seulement modérée. 

Dans une pareille réaction, Tétat initial et les conditions ac- 
tuelles ne suffisent évidemment pas ))Our déterminer la quantité 
de substance transformée, laquelle dépend, en outre, de toutes 
les conditions intermédiaires auxquelles a été assujetti le système. 
Il n'en est pas de même pour une explosion : la composition ini- 
tiale du système explosif étant donnée, ainsi que sa pression, il 
existe une température Tq (point d'inflammation) où la réaction, 
de très lente qu'elle était, devient brusquement si vive qu'il ne 
nous est pas possible, avec nos moyens, de suivre sa progression, 
non plus que l'élévation de température qui l'accompagne. Soit a 
le poids transformé sur i kilogramme de substance; a est, à par- 
tir de To, une fonction bien déterminée de ï 

(i5) a-o(T); 

cp ne dépend que de la composition et de la pression initiales. 

Les valeurs de la pression p et du volume spécifique w sont aussi 
des fonctions déterminées de T. En effet, on a d'abord la relation 

(i6) /> = t};(to,T, a), 

très facile à former dans le cas des gaz parfaits ( '). En outre, la 

(') Supposons en présence deux gaz parfaits: n molécules du premier, com- 
binées avec n' molécules du second, donnent N molécules d'un troisième. Si les 
gaz composants sont en proportion moléculaire, quand il s'est formé «N molé- 
cules du composé, il reste /i(i- ot) et /i'(i— a) molécules non combinées. En 
appelant ci, ci' et n les trois poids moléculaires, on aura 

/?w[aNn-4-(i — a)/inH (i — «)/t'cj'] = HT[aN -r fi — a)/H- (i — a)/i'], 

Nil --- /ICI -h n'cî'. 

Kn vertu de cette seconde équation, la première se réduit à 

pui{nn-{-n'ta') = RT[n -h ^i'— a(n -h /i' - N) ], 

ce qui est la relation cherchée entre />, w, a et T. 
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rëaction, à cause de son inslanlanéilé, est adiabatique ( ' ). Si donc 
qdT. est la chaleur dégagée par la transformation du poids rfa de 
substance, on a, en exprimant la condition d^adiabatisme, la rela- 
tion différentielle 

(17) q doi -^ c dT -T- l du) = o^ 

où c désigne la chaleur spécifique à température seule variable 
de la masse, dans Tétat où elle se trouve, et / la chaleur latente 
de dilatation. 

En éliminant a etT, au moyen des équations (i5) et ( 16), on ob- 
tiendra une équation différentielle du premier ordre entre p eltjy; 
ainsi p sera une fonction de w seulement 

/>.-^F(to). 

Acceptons maintenant comme un fait la propagation de Tonde 
explosive. A un instant donné ^, l'onde est limitée par une cer- 
taine surface, à rintérieur de laquelle la matière est combinée, 
landis qu'elle ne l'est pas à r extérieur, La surface même de Tonde 
est partout à la température d'inflammation. Dans une couche in- 
finiment mince, prise à l'intérieur de la surface et tout près d'elle, 
le poids a de matière combinée est très petit; il croît rapidement 
de couche en couche, ainsi que la température, qui acquiert son 
maximum très près du front de Tonde, un peu à l'intérieur. 

Nous supposons, d'ailleurs, que /?, o), T et a varient d'une 
manière continue, quoique très rapide, quand on traverse cette 
surface. Mais nous allons montrer que la pression est représentée 
en deçà et au delà de l'onde par deux fonctions différentes du vo- 
lume spécifique; nous y arriverons en effecïuant une partie des opé- 
rations qui conduiraient à l'équation différentielle entre p et tù 
dont il vient d'être question. 

Différentions la relation (16); nous aurons 



(*) Cependant, à une très petite distance du front de l'onde, le peu de cha- 
leur dégagée par la conductibilité est supposé porter la couche contiguë, du 
côté où aucune réaction n*a encore eu lieu, à une température inûniment peu 
inférieure à la température dMnflammation. 
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croù, en divisant par diù^ 

dp _ dp dp dT dp d% dT 

On représente ici par 

dy. ,.rr. 

la dérivée bien déterminée de la fonction ç(T). Quant au rap- 

port -i-> il nous sera donné par la relation différenlielle (17), d'où 

l'on tire 

, , dT l i 

' dtù c q di 

'-''cdf 

Substituant dans la formule (18), on trouve 

dp ^ dp l r 1 ^P _^ ^P ^^ 

dt») ^ dta c q d% \d't Ox dT 

i _u .-?. — ^ 

c dT 

Or nous avons obtenu au Chapitre X (§ IV) une relation im- 
portante 

dans l'établissement de laquelle il n'était fait acception que do 
deux variables indépendantes, mais dont la démonstration sub- 
siste quand ces variables sont, comme ici, en plus grand nombre. 
Cette relation qui peut, comme on sait, être écrite 

tP^ 
C — c — — / -- - , 

fin 

va nous permettre d'éliminer -t^* 11 vient ainsi 

dp di 
dp / C. — c I \dp I dxTCf 

aw I c q dT. XOta c q doL 

\ ' "^ c if/ ' '^ c 5t 

Telle est la valeur de ^j à V intérieur de l'onde et tout près de la 
surface, où a est nul, mais où ^ ne le sera pas en général. 
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Tout près du front de l'onde, mais à V extérieur^ a étant par- 
tout identiquement nul, -^ l'est aussi, et la formule (19) se ré- 
duit à 

dp _C dp 

doi c doi 

valeur en général toute différente de la précédente. On voit que, 
si p varie d'une manière continue quand on traverse la surface de 
l'onde, il n'en est pas de même de sa dérivée par rapport à co. 
C'est donc un problème d'Hydrodynamique tout à fait nouveau 
que nous avons à nous poser. 

Un fluide est primitivement en repos, ou animé d'un mouve- 
ment caractérisé par les valeurs m, ç', w, co, p =y(ci)). A un cer- 
tain moment, ce mouvement est troublé par un ébranlement, et, 
au temps ty cet ébranlement s'est propagé jusqu'à une certaine 
surface, à l'intérieur de laquelle le mouvement est caractérisé par 
les valeurs 1/', i^', w', co', ^' = F(<o'); c'est-à-dire qu'au point 
(x, y y z) où l'on observerait les vitesses m, v, (v, le volume spéci- 
fique Cl) et la pression p^ si le mouvement primitif n^ avait pas 
été modifié par l'effet de l'ébranlement, on a, en réalité, en ce 
même instant, les vitesses 1/', v'^ w', le volume spécifique co' et la 
pression p' dans le mouvement effectif {mouvement troublé). En 
conséquence, quand nous appliquerons l'une des formules (17)', 
(18) et (19) au mouvement troublé, nous devrons y remplacer co 
par co'. 

Écrivons la première des trois équations de l'Hydrodynamique 
(la seule dont nous aurons besoin par la suite) et l'équation de con- 
tinuité. On aura, pour le mouvement primitif, 

, . dp du du du du _. 

dx dx Oy dz dt 

doi du} dui diû /du dv div\ 

pour le mouvement troublé, 

, ,, , dp' , du' , du' , du' du' ^ 

, , ,dw' ,disi' ,dto' doj' ,/du' dv' dw'\ 

<*'> "â^-^" T^-^*^ dJ+^='-(5F + JF--^j• 

G. R. — 11(2). i4 
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Posons, pour abréger, 

Grâce à la continuité supposée, qui d'ailleurs doit exister dans la 
nature, on a, sur la surface de Vonde, 

U = o, V = o, W = o, P = o, û ■= o. 

La dernière condition to'= w ne résulte pas de la précédente 
p' =ip^ parce que les deux fonctions /et F sont différentes. 

Considérons un point M de la surface de l'onde; prenons pour 
axe des x la normale extérieure en ce point, pour plan des yz le 
plan tangent. En exprimant que U, V, W, P et û doivent être nuls 
lorsqu'on se déplace dans les directions de My et de M^ sur la 
surface de l'onde à partir de M, on trouve immédiatement 

ày ~~ ôy ~~ Oy ^ dy ^ Oy ^ ' 

<^U _. ^Y - f^Y - ^ _ !^ _ 
Oz àz Oz dz dz 

Au bout du temps l' = t -^^ dt^ Tonde s'est déplacée de M en M'. 
En M' sur la nouvelle surface d'onde, U, V, W, P et û doivent 
encore être nuls, c'est-à-dire que l'on a 





d\} d\} d\} dx 

dt àt "^ Ox dt ^' 




et de même 








d\ d\ dx o\y 0\\ dx 
ôt "^ âx dt '^' Ot ' Ox dt 


o 




dP OP dx OU OU dx 
Ot Ox dt " *^' Ot "^ Ox ~dt 


— o 



dv 
Dans ces formules, -^~ est la vitesse normale de propagation de 

l'onde, qui s'introduit ici, dx étant la distance MM'. 

Si maintenant nous retranchons membre à membre les équa- 
tions (20) et (20)', supposées écrites pour un point de la surface de 
l'onde, et que nous ayons égard à toutes les conditions précé- 
dentes, nous trouverons simplement 

, , ,c^P OV^fdx \ 

('^^) "^ -Ole - Ô^Vdt - '') - ""' 
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Avant (le combiner les deux équations de continuité, remarquons 
que l'on a en général 

dp , Oui dp' âoi' 

d'où résulte, en un point de la surface de l'onde (où ci)'= w), 

âoi' âta I dp' \ dp \ dP 



dx dx F'(w') dx /'(<*)') dx ¥' dx 



Vf fj'dx 



On aura des relations analogues entre les dérivées par rapport 
à y, à 2 et à ^; pour les points de la surface de Inonde, ces re- 
lations deviennent 

/ I ^ \^P ^ i dP d.T / I ï \dp 

' [W '' f ) dt ~' ~' F d^ ~di '^ \F' ~ f ) di' 



doi' du> I dP 



dt dt F' dt 



Cela posé, retranchons les deux équations de continuité (ai) 
et (ai y, supposées aussi concerner un point de la surface de l'onde. 
Si l'on tient compte de toutes les conditions particulières à ces 
points, on trouvera 

/ ox / I ^\l ^P ^P àp dp\ I dP fdx \ ,d\} 

Mais, si l'on suit un élément de volume dans le mouvement pri- 
mitif, on aura 

dp dp dp dp dp 

dt dx dy dz dt 

ce qui réduit l'équation précédente à 
/ o.r / ' ^\dp I dP fdx \ , au 

La différence —n — w est l'excès de la vitesse de propagation de 

l'ébranlement sur la vitesse normale des particules matérielles; 
nous la désignerons par une seule lettre 

j. dx 
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/)TI 

et nous éliminerons ^ entre les équations (22) et (23)'. Nous trou- 
verons ainsi 






équation du second degré qui donnera Ç, si l'on connaît le régime 
des pressions, sans connaître celui des vitesses. Une seule racine 
convient, puisqu'il n'y a qu'un seul sens de propagation : les con- 
ditions initiales, supposées connues, permettront de choisir cette 
racine. 

Mais le cas le plus intéressant est celui où le fluide est en repos 
avant l'ébranlement. Dans ce cas, on a 

u = o, p = const., 

quels que soient ^, oc^y, z\ par suite, 

dp 

D'autre part, la dérivée -r- n'est pas nulle, sans quoi -r- serait 

nulle aussi, en vertu de l'équation (22), c'est-à-dire qu'il n'y aurait 
pas eu d'ébranlement. L'équation (24) ne se réduit donc pas à une 
identité et donne 



(25) ç = /3^;7ÎF'=^-a,'«^,; 

On voit que la propagation n'est possible que si/? diminue quand 
(*>' augmente. 

Revenons à l'explosion et prouvons que F(ci)') est une fonction 
décroissante. Le cas d'une explosion est tout diflTérent de celui de 
la propagation d*un son : dans ce dernier cas, en effet, l'onde peut 
avancer en sens contraire du mouvement des particules maté- 
rielles; dans l'explosion, au contraire, l'expérience montre que 
les particules situées un peu en arrière du front de Fonde sont 
projetées dans le sens de la propagation. Voyons ce qui en ré- 
sulte. L'équation de continuité pour le mouvement troublé peut 

s'écrire 

dtù' ,/du' dv' dw'\ 
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Comme nous supposons le fluide en repos avant l'ébranlement, 
2/, p, iv sont Identiquement nuls ; par conséquent on a, sur la sur- 
face de l'onde, 

dx "" dx '^y ~~ ày dz ~~ ôz 

Mais les deux dernières dérivées sont nulles; il vient donc sim- 
plement 

diù' , du' 

= O) • 

ctt Ox 

Or, sur la surface d'onde, v! est nul. Si l'onde se propage dans 
la direction positive de l'axe des a?, c'est-à-dire en avant, iJ est 

positif un peu^n arrière; donc t— est négatif, et il en est de 

même de diJ . 

La formule (17)' devient, pour le mouvement troublé, 

dl l I 



dvo! c g da * 

nous venons de voir que le dénominateur de son premier membre 

est négatif. Or le numérateur cTT est évidemment positif, un peu 

en arrière de la surface de l'onde. Le second membre doit donc 

être négatif; les chaleurs / et c sont toutes les deux négatives, par 

suite on doit avoir 

g dt 

Or ^ et c sont de signes contraires, car l'explosion dégage de la 
chaleur tandis que l'échauflement à volume constant en absorbe. 
D'ailleurs, quand on pénètre à l'intérieur de la surface d'onde, 

a et T vont simultanément en croissant, donc -^ est positif. 
D'autre part, la valeur absolue du rapport - est énorme; il faut 

donc, pour que l'inégalité ci-dessus ait lieu, que -^ soit très petit. 

Maintenant, si la combinaison se fait sans contraction, ^ est 
nul. Sinon, dans le cas des gaz parfaits, on se rend très facilement 
compte que - ^ est de même ordre que t^, • Il en résulte que, dans 
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la formule (19), OÙ (0 a élé remplacée par w', nous pouvons, à cause 

de la petitesse de ^, négliger le second terme devant le premier; 

d'où 

C — c 1 \ dp 

c q doL \ dtu' 

Cette valeur, substituée dans la formule (25), nous donne, pour 
la vitesse de Fonde explosive. 




w 5 ' ^-^ 




q doL 



Or, quand a et T restent constants, p et w' variftit en sens con- 
traires; donc ;p7est négatif, tandis que le rapport est po- 
sitif; de sorte que Ç est réel. 

Nous avons vu d'ailleurs que a est une fonction parfaitement 
déterminée de T, quand on se donne la composition et la pression 
initiales du mélange. De là résulte ce théorème, dû à Hugoniot : 

La vitesse de propagation de Vonde explosive est une quan- 
tité constante, parfaitement déterminée, quelle que soit la 
force de l'explosion initiale, quelle que soit la forme de la 
surface de Vonde, quelle que soit la forme des parois qui con- 
tiennent le fluide; car Ç ne dépend pas de ces diverses conditions. 

n drt 

De plus, le terme - -^ étant négatif et plus petit que i en va- 
leur absolue, la formule (26) donne évidemment 



\ 






Ainsi, la vitesse de l'onde explosive est plus grande que la vi- 
tesse du son dans le fluide à une température infiniment peu in- 
férieure à la température d'inflammation et a fortiori i^Xus grande 
que la vitesse du son à la température ordinaire. 
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CHAPITRE XII. 



STATIQUE DES DÉFORMATIONS PERMANENTES. 



Les déformations permanentes, dont nous allons faire Félude 
statique, se rattachent à trois types principaux : élirement, torsion, 
aimantation. Un (il métallique, tiré par un poids, subit, si ce poids 
est suffisant, un allongement permanent, qui subsiste après que 
le poids a été détaché. Un fil, fixé par une extrémité, tordu par 
Tautre, éprouve, si l'angle de torsion est suffisant, une déforma- 
lion permanente : il reste tordu après qu'on a cessé de le tordre. 
Une aiguille de fer, aimantée dans un champ magnétique, acquiert 
une aimantation permanente; transportée dans un autre champ, 
elle reste aimantée. Ce sont là des phénomènes essentiellement 
irréversibles, ainsi que nous l'expliquerons un peu plus loin. 

Nous nous occuperons exclusivement, dans ce qui va suivre, des 
états d^ équilibre résultant de déformations permanentes produites 
à température constante, et nous ne considérerons que les corps 
pour lesquels le travail mis en jeu par une telle déformation ne 
dépend, quand l'équilibre est établi, que des valeurs d'une seule 
variable, qui sera une variable intrinsèquje , Nous ferons de ces 
phénomènes une étude géométrique simple, équivalente à une 
étude analytique longue et compliquée. 

I. — Déformations isothermiques permanentes. 

Forces de déformation, — l^our produire une modification 
permanente, il faut effectuer un certain travail; c'est à Taide de 
ce travail que nous définirons la force de déformation, simple 
expression mathématique, sans réalité objective, dont la considé- 
ration nous sera commode par la suite. 
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Dans le cas de rétirement, soit x la longueur du fil définitive- 
ment acquise sous la tension d'un poids X; si Ton augmente tant 
soit peu le poids tenseur X, le fil s'allonge de dx. Quand il est 
fixé à cette nouvelle longueur x 4- dx^ le travail de rallongement 

est, par définition, 

dÎD = X dx, 

La force de déformation sera, par définition, 

d(D _ 

on voit qu'elle est ici égale au poids tenseur lui-même. 

D'une façon plus générale, pour amener la variable intrinsèque 
de la valeur a; à la valeur x -+- dx^ il faut dépenser un travail rfG. 
La force de déformation X sera, par définition, 

\ — — ? . ' 

dx 

Ainsi, soit un fil, pincé par le haut, terminé à son extrémité in- 
férieure par une tige horizontale, longue de i centimètre. On le 
tord au moyen d'un poids X par l'intermédiaire d'un fil passant 
sur une poulie et attaché tangentiellement à la lige dans sa posi- 
tion d'équilibre (angle de torsion x). Pour une variation dx de 
l'angle de torsion, le travail est 

rfG = X dx. 

Nous appellerons force de torsion le rapport ^ > ici égal à X. 

La force de torsion est donc égale au poids qui tord le fil. Ce n'est 
pas une force au sens propre du mol : ce n'est plus que la cause 
qui fait varier la variable intrinsèque. 

Soit encore une aiguille aimantée. On approche son pôle N de 
celui d'un long aimant : il est repoussé. Pour le maintenir à la 
distance i à l'aide d'un fil passant sur une poulie, quand l'inten- 
sité d'aimantation est x^ il faut y attacher un poids P. Quand x 
a varié de dx^ pour ramener l'aiguille aimantée à la distance i , 
à l'aide d'une surcharge infiniment petite, il faut un travail V dz^ 
si dz est le petit accroissement de l'écart qui correspond à dx, La 
force magnétisante X sera le rapport 

çrç _ Vdz 
dx dx 
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On voit par cet exemple que le mot force est pris ici dans un 
sens très général. Une force de déformation peut même n'être pas 
de la dimension d'un poids, puisqu'elle ne sera telle que quand 
la variable x sera une longueur (*). 

Inégalité fondamentale. — L'expérience montre qu'on peut 
toujours choisir la variables, dont dépend le travail, de telle sorte 
que cette variable et la force de déformation varient constamment 
dans le même sens, ce qu'exprime l'inégalité 

d\ dx > o. 

Ainsi, dans le cas de l'élirement, la longueur et le poids tenseur 
augmentent ou diminuent en même temps. Nous supposerons dé- 
sormais la variable intrinsèque choisie de cette façon. 

Remarquons que le second principe de Carnot permet d'étendre 
l'inégalité précédente aux corps parfaitement élastiques, c'est-à- 
dire aux corps qui n'éprouvent pas de déformations permanentes; 
il faut, bien entendu, que la /b/'ce qui agit sur eux soit définie 
comme la force de déformation l'a été ci-dessus. Dans ces condi- 
tions, en effet, un corps étant dans l'état (Xo, ^o)? si l'on fait va- 
rier brusquement la force de X© à X, ce qui amène ce corps à 
l'étal (X, ^), le travail correspondant a pour expression 

X(ar — a?o). 

(') Dans l'ordre d'idées où nous sommes ici, la dénomination de force élec- 
tromotrice se justifie comme suit. Au Chapitre X, paragraphe IV, nous avons 
établi que, si l'on détermine dans une pile un courant induit d'intensité con- 
stante i au moyen de la chute d'un poids, le travail produit par ce poids pen- 
dant le temps t est lié à la force électromotrice E et à la résistance R de la pile 

par la relation 

G'= Eiï-f- IKiU. 

Introduisons la quantité d'électricité q = it. Il viendra 

5'= (E-4-RO^. 
Si l'intensité i est très faible, le produit Rtçr est négligeable. Il reste 

G'=E^. 

La force électromotrice E est donc bien le quotient du travail que consomme 
la pile par la variation de la^variable intrinsèque, conformément à notre défini- 
tion générale de la force. 
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Si, mainlenant, on ramène brusquement la force à la valeur X©, le 
corps reviendra à son état initial, et le travail correspondant sera 

Le cycle est fermé et irréversible, de plus isothermique, parce 
que la température de la source n'a pas varié. Le travail total est 
donc positif : d'où l'inégalité 

( X.--Xo)(.r — j7o) > o, 

qui exprime bien que X et x varient dans le même sens. C'est pour- 
quoi, un gaz étant surmonté par un piston, si l'on surcharge le pis- 
ton, il s'abaissera. 



II. — Diagramme des déformations infiniment lentes ; 

lignes de déformation. 

Ayant tracé sur un plan deux axes rectangulaires, nous porte- 
rons en abscisses les valeurs X de la force de déformation, en ordon- 
nées les valeurs x de la variable dont dépend le travail. Les états 
d'équilibre seront représentés par les positions du point (X, x), 
que nous appellerons point figuratif. 

Soit (Xo, Xo) un état d'équilibre du corps. Augmentons brus- 
quement la force de déformation, en la portant de Xo à X|, et at- 
tendons que l'équilibre soit rétabli; la variable intrinsèque a aug- 
menté et pris une certaine valeur définitive x\ . 

Si, au lieu d'ajouter la surcharge (*) en une fois, on ajoute deux 

fois la surcharge —î -> en laissant l'équilibre s'établir chaque 

fois, la valeur finale x'[ est différente de x\. Cette propriété ca- 
ractérise les déformations permanentes et les distingue des défor- 
mations élastiques, qui sont réversibles. 

Cela étant, nous conviendrons de n'opérer désormais {^u^avec 
une lenteur infinie; nous réaliserons la surcharge X| — Xo par 



(*) Nous parlons ici un langage qui n'est réellement propre que dans les cas 
où la force de déformation est un poids (étirement, torsion). Il n'y a pas d'in- 
convénient à faire ainsi, puisqu'il a été bien spécifié que X n'est pas en général 
une force, au sen^ classique du mot, mais une pure expression mathématique. 
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degrés insensibles, en ajoutant successivement une infinité de sur- 
charges infiniment petites rfX, a^ant pour somme X| — X©. La 
valeur finale x^ sera différente de œ\, La marche du point figu- 
ratif entre (Xo, ^o) et (X|, a^i) est bien déterminée. A chaque 
étape de la transformation, l'accroissement dx produit par la sur- 
charge rfX sera déterminé par l'état (X, x) d'où part le corps, et 
Ton aura 

(i) ctr = ç(X, ar)/'/X (t/X > o, ûtr > o). 

Le lieu du point figuratif aux divers stades de cette déformation 
directe, pour laquelle tous les e/X, et par suite aussi tous les dx^ 
sont supposés essentiellement positifs, est dit courbe de dé/or- 
mat ion directe. 

Imprimons au corps une déformation inverse (c'est-à-dire pour 
laquelle tous les rfX et dx soient négatifs), infiniment lente éga- 
lement. Le rapport de dx à dX. n'aura pas au point (X, x) la 
même valeur que précédemment. L'expérience montre, en effet, 
que les courbes de déformation inverse ne coïncident pas avec 
celles de déformation directe (*). Nous poserons ici 

(2) dx = ^{\,x)d\ (d\<o,dx<o). 

Concevons que l'on ait intégré les équations (i) et (2). Nous 

aurons 

^{X,x)^-C 

pour équation finie de la famille des courbes de déformation di- 
recte, ou courbes (C), et 

W{\,x)--^C 

pour les courbes de déformation inverse, ou courbes (C). Les 
premières sont parcourues dans le sens des X (et aussi des a:) crois- 
sants, les secondes dans le sens des X (et aussi des x) décroissants. 

Propriétés des courbes de déformation, — Les courbes (C) et 
les courbes (C) jouissent des propriétés géométriques suivantes : 

i** En tout point de chacune d'elles le coefficient angulaire de 



(') Ainsi, le point figuratif ne peut pas rebrousser chemin. Il ne le pourrait 
pas non plus, quels que fussent les corps extérieurs que l'on mettrait en rela- 
tion avec le corps considéré. C'est pourquoi nous disons qu'il y a ici une irré- 
versibilité intrinsèque^ essentielle et irrémédiable. 
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la tangente est positif (rfX «te > o), ou, ce qui revient au même, 
l'ordonnée et Tabscisse varient partout dans le même sens. 

2^ Par chaque point du plan ne peut passer qu une courbe de 
chaque famille, et une seule; ainsi les courbes (C) ne se coupent 
point entre elles; les courbes (C) non plus. 

3° Par tout point du plan, correspondant à un état d^ équi- 
libre, passe effectivement une courbe de chaque famille. 

4** Chaque courbe (C) et chaque courbe (C) se coupent en deux 
points. 

Les trois premières propriétés résultent des faits d'expérience 
que nous avons déjà rappelés. La dernière exprime cet autre fait 
expérimental que, ayant amené un corps de l'état (Xo,:ro) à l'é- 
tat (XoJJi), on peut le ramener à l'état initial. Cela exige que 
chaque courbe (C) coupe chaque courbe (C) en deux points, 
puisque deux courbes de la même famille ne se coupent pas. 

Pour voir comment sont situés l'un par rapport à l'autre les 
deux arcs des courbes (C) et (C) qui forment un cycle {parties 
cycliques)^ nous appliquerons le second principe de Carnot. 

Soient Xq et x^ {xq <^Xx) les ordonnées des deux extrémités du 
cycle; x une ordonnée intermédiaire; X et X' les abscisses de 
la courbe directe (C) et de la courbe inverse (C) qui corres- 
pondent à cette ordonnée x. 

Les travaux consommés dans la déformation directe et dans la 
déformation inverse ont respectivement pour expressions 






dx. 



Le travail total est positif, d'après le second principe de Carnot, 
puisque le cycle est irréversible. Or c'est le travail correspondant 
à un cycle qui ne peut être parcouru que dans un sens, le sens in- 
diqué par les flèches {fig* 22) de Xq vers X\ suivant (C), de Xx 
vers Xq suivant (C). Ce travail, qui est égal à l'aire du cycle enve- 
loppé, a pour expression, en grandeur et signe, 

tr-i-C'--= Ç \x — \')dx; 
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comme tous les dx sont positifs, on doit avoir X>-X', c'est-à-dire 
que, dans les parties cycliques, la courbe directe (C) est à droite 




de la courbe inverse (C). Cette conclusion est conforme à l'expé- 
rience (courbes d'hystérésis magnétique). 

Passage cyclique d^un état à un autre. — Les propriétés des 
courbes de déformation que nous venons de faire connaître con- 
duisent au théorème suivant : 

Étant donnés deux états quelconques d'équilibrCy il existe 
toujours deux déformations, faisant partie d^un même cycle, 
qui permettent de passer dun de ces états à l'autre. 

Soit A le point figuratif de l'état final auquel il s'agit d'amener 
le corps. Par ce point passent deux courbes de déformation qui 
vont se couper en un second point B. Traçons seulemenX la por- 
tion de la courbe (C) qui correspond à une déformation directe 
aboutissant en A et la portion de courbe (G) qui correspond à 
une déformation inverse aboutissant en A. Ces deux courbes pré- 
sentent soit l'une, soit l'autre des dispositions indiquées sur les 
fig. 23 et 24, suivant que le point A est le sommet droit ou le som- 
met gauche du cycle AB. Quoi qu'il en soit, la ligne brisée (C) (C) 
divise le plan en deux régions, l'une située au-dessus d'elle, l'autre 
située au-dessous. 

Si l'état initial donné est figuré par un point Ao de la région 
inférieure, on suivra la courbe directe qui passe en Ao jusqu'à son 
point d'interseôtion V avec la courbe inverse (C), puis cette courbe 
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jusqu'en Â. Si le point figuratif est en A'^, au-dessus de la ligne 
brisée, on suivra la courbe inverse qui passe en A'^ jusqu'à son 

Fig. 23. 




intersection F avec la courbe (G), puis celle-ci jusqu'en A. Les 
fig. 23 et 24 montrent que l'on aura ainsi, dans chaque cas, fait 



Fig. i\. 




ri(C') 



décrire au corps deux portions consécutives d'un même cycle, et 
cela dans le seul sens où il puisse les parcourir. 



III. — Ligne des déformations réversibles; courbes limites. 



Ligne des déformations réversibles, — Chacune des courbes 
(C), étant rencontrée en deux points par une courbe (C), est 
tangente à l'une de ces courbes (C). Le lieu (L) des points où 
une courbe d'une famille est tangente à une courbe de l'autre 
famille s'obtient sans intégration; il suffit évidemment, pour ob- 
tenir son équation, d'écrire que les coefficients angulaires des deux 
courbes sont égaux, ce qui donne 

cp(X,x) = tj;(X,ar). 
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Il est visible que tout cycle est traversé par cette ligne; on s'en 
assureenfaisant varier Tune des courbes du cjcle jusqu'à ce qu'elle 
devienne tangente à l'autre. 

Nous appellerons cette courbe la ligne des dé Jor mations réver- 
sibles, parce qu'elle jouît de la propriété suivante : 

Etant donnés deux états du corps, représentés par deux 
points quelconques de la ligne (L), ei distance finie l'un de 
l'autre, on peut amener le corps de l'un de ces états à l'autre, 
puis le ramener au premier état, par des déformations dans 
lesquelles le point figuratif s'éloigne aussi peu qu'on le veut 
de la ligne (L); le travail total est, à la fin du cycle, aussi 
petit qu'on le veut. 

Il ne peut évidemment être question de faire décrire au point 
figuratif un arc de la courbe (L), puisqu'il ne peut s'éloigner d'une 
position déterminée A dans le plan que suivant la courbe (C) de 
déformation directe, ou la courbe {CI) de déformation inverse, 
courbes qui passent en A et qui, d'ailleurs, se touchent en ce point 
quand il appartient à la ligne (L). 

Figurons la ligne (L) et les deux points A et A' de cette ligne 
qui représentent les deux états considérés {fig* ^5). Marquons 
sur (L), entre A et A', un grand nombre de points de division très 

Fig. 25. 




rapprochés, A|, Ao, ..., A,i; traçons les courbes directes qui 
passent en A, A| , . . • , A„, les courbes inverses qui passent en K^ , 
A2, . . ., A«, A', et limitons chacune d'elles à ses points d'inter- 
section B,- et D| avec la courbe de l'autre famille qui coupe (L) au 
point de division le plus voisin de celui où elle-même la traverse. 
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Nous formons ainsi /i -h i cycles, tels que AB| A« D< A, tous di- 
visés en deux parties parla ligne (L), et dont nous représente- 
rons les aires totales par o'^ , 0*2, . . . , o-/|. 

Supposons, pour fixer le langage, qu'il s'agisse de phénomènes 
d'aimantation. Aimantons de A en B| ; désaimantons de B4 en A| ; 
aimantons de A4 en B2; désaimantons de B^ en A2, et ainsi de 
suite. Nous arriverons de la sorte à Tétai A', après des déforma- 
tions conduites avec une lenteur infinie. Pareillement, désaiman- 
tons de A' en D,,^.| ; aimantons de D/i^i en A/, ; en continuant ainsi, 
nous ramènerons le point figuratif en A. Le travail total, accompli 
pour aller de A en A' et de A' en A, est égal à la somme des aires 
des cycles élémentaires 

Îp = ffj -4- ffj -f- . . . -4- a,j. 

Si le nombre n est suffisamment grand, tous les points B/ et 
tous les points D, seront aussi voisins qu'on le voudra de (L), et 
le travail 6 sera aussi petit qu'on voudra, ce qui démontre les 
deux parties de notrç énoncé. 

Après avoir ainsi justifié la désignation donnée à la ligne (L), 
nous avons à étudier son allure. Nous admettrons ces deux postu- 
lats qu'en tout point de (L) le coefficient angulaire de la tan- 
gente est positif et qu'il est supérieur aux coefBcients angulaires des 
deux courbes (G) et (C) qui passent en ce point. 

1° Dire que le coefficient angulaire de (L) est positif, c'est im- 
pliquer que, pour faire croître la variable intrinsèque en allant 
(Vun point de (L) à un autre, il faut faire croître la force de dé- 
formation. Pour faire croître x le long d^une courbe de défor- 
mation, il faut aussi faire croître la force de déformation : pour 
étirer un fil en équilibre, pour le tordre davantage, il faut aug- 
menter le poids qui agit sur lui. C'est là un pur fait d'expérience ; 
et cette dépendance entre la variable intrinsèque et la force de dé- 
formation n'est ni nécessaire, ni évidente, comme on le croit com- 
munément. Mais, ce que nous affirmons relativement à deux points 
de la ligne (L) est un véritable postulat : comme on ne peut faire 
passer le point figuratif d'un point A de la ligne (L) au point infi- 
niment voisin A| qu'en opérant deux déformations successives, 
de sens contraires, on ne peut savoir a priori si, après ces deux 
opérations, la force de déformation aura augmenté ou diminué. 
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Nous admetlons qu'elle a augmenlé, si la variable intrinsèque a 
augmenté : c'est un postulat, mais un postulat vérifiable directe-' 
ment. Nous n'en admettons point d'autre sorte, nous rappelant 
qu'on ne vérifie jamais un principe par ses conséquences. 

2** Que le coefficient angulaire de (L) soit plus grand que celui 
des deux courbes (C) et (C) au point considéré, revient à ceci : 
pour faire varier la variable intrinsèque x dans un certain sens, 

Fig. 26. 




en allant d'un point de (L) à un autre, il faut d* abord opérer 
une déformation dans le sens où l'on veut que x ait finalement 
varié, puis une déformation en sens contraire. C*est encore un 



Fig. 27. 




postulat. Nous traduisons ce postulat par la propriété de la tan- 
gente à la courbe (L), telle qu'elle est représentée dans \^Jig. 26 
C'est évidemment le contraire qui aurait lieu si les choses se pas- 
saient comme dans \difig. 27. 

G. R. - II (a). i5 
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Hérédité; courbes limites. — Les corps susceptibles de défor- 
mations permanentes sont, comme les êtres vivants, des systèmes 
à hérédité, leur avenir dépendant de leur passé. Je précise : la 
valeur à laquelle se fixera la variable intrinsèque ^, quand la dé- 
formation sera devenue permanente, la force de déformation ayant 
finalement la valeur X, loin d'être déterminée par cette valeur, 
dépend essentiellement des étals antérieurs du corps; la force de 
déformation X n'intervient que pour limiter la variable j;, qui est 
prise pour mesure de la déformation. 

Ainsi une aiguille de fer, placée dans un cliamp magnétique 
d'aimantation donnée X, se fixe dans un état d'équilibre où son 
intensité d'aimantation x ne dépend pas seulement de X, mais de 
ses états antérieurs; la valeur donnée de la force magnétisante X 
influe sur x en lui imposant une limite supérieure et une limite 
inférieure que nous représentons {Jig* 28) par les points M et M'. 
Les ordonnées de ces points seront de signes contraires quand 
l'aimantation du champ sera voisine de zéro. Mais, quand le champ 

Fig. 28. 
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sera très fort, l'aiguille ne pourra conserver une aimantation né- 
gative; les points limites M et M' seront tous deux au-dessus de 
l'axe des X. En joignant ensemble tous les points M et tous les 
points M', on obtiendra deux courbes limites, qui admettent une 
asymptote commune parallèle à l'axe des abscisses, car l'aimanta- 
tion de l'aiguille reste finie quand la force magnétisante augmente 
de plus en plus. 

Il existe, pour tout corps susceptible de déformations perma- 
nentes, deux courbes limites, de même déGnition que les précé- 
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(lentes. Toutes les courbes de déformation directe et toutes les 
courbes de déformation inverse sont nécessairement comprises 
entre les courbes limites; par suite, la ligne des transformations 
réversibles (L) est, elle aussi, d'après sa définition, comprise entre 
ces courbes, et conséquemment leur est asymptote. 

Pour le fer parfaitement doux, et, plus généralement, pour les 
corps réfractaires aux déformations permanentes, les deux courbes 
limites (F) et (V) se confondent avec la ligne des transformations 
réversibles (L) ; pour ces corps, à chaque valeur de la force X 
correspond une seule valeur de la variable intrinsèque, et toutes 
les transformations isothermiques de l'espèce de celles que nous 
considérons sont réversibles. 



IV. — Cas des oscillations ; états naturels. 

Oscillations de la force de déformation ; de la variable in- 
trinsèque, — Nous avons vu que, de la valeur X de la force de 
déformation dans un état d'équilibre, on ne peut conclure la gran- 
deur correspondante de la déformation elle-même, indiquée par la 
valeur x de la variable intrinsèque, parce qu'elle dépend des états 
antérieurs, c'est-à-dire des valeurs antérieures des deux para- 
mètres X et X, En fait, comme le point figuratif ne peut se dé- 
placer, quand X croît, que sur une courbe (C) de déformation 
directe et, quand X décroît, que sur une courbe (C) de déforma- 
tion inverse; comme, d'autre part, il ne passe en un point du plan 
(\\iune seule courbe de chaque famille, les positions successives 
de ce point figuratif seront complètement déterminées, si l'on 
connaît un état (X', x') du corps et la succession des valeurs par 
lesquelles la force de déformation est passée en variant de X'àX. 
Le théorème que nous allons établir suppose une loi particulière 
de variation de la force de déformation, mais il fait alors connaître 
l'e/a^yî/ia/ d'équilibre, sans qu'il soit nécessaire de connaître Y un 
des états antérieurs. 

Pour le mettre ^n évidence, nous invoquerons le lemme sui- 
vant, qui est une conséquence immédiate de ce que nous savons 
sur les courbes de déformation : 

Si la force de déformation oscille constamment entre X 
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et X', c^ est-à-dire si elle croit de X à X', puis décroit de X' à X, 
croit de nouveau de IL à X', . , , et ainsi de suite, les positions 
que le point figuratif occupe successivement sur ^ordonnée X, 
ainsi que celles qu^il occupe successivement sur l* ordonnée X', 
ont des ordonnées qui vont toutes en croissant ou toutes en 
décroissant. 

Soit, en effet, M| une position d'équilibre (X, x^) du corps 
{Jig- 29). Suivons à partir de M| la courbe de déformation di- 
recte jusqu'en M', (X', x\) sur l'ordonnée X'; on a nécessairement 
^'1 > ^^i . En M', suivons la courbe de déformation inverse jusqu'en 

Fig. 29. 




M2(X, X2) sur l'ordonnée X. On a certainement x^ <;^|. Mais, 
si la courbe (C) ne recoupe pas l'arc M| M'^ entre M, et M'^, l'or- 
donnée X2 est plus grande que x^ \ dans le cas contraire, elle est 
plus petite que x^. Examinons d'abord le premier cas. 

Parlons de M^ en suivant la courbe directe jusqu'en M'^ÇH! ^ x'^ ; 
puis, à partir de M'^ suivons la courbe inverse jusqu'en M3(X, Xj). 

Nous avons supposé jJa^ori; il en résulte nécessairement jjÎj^'^'i > 
car, si le point M'^ était sur l'ordonnée X', au-dessous de M',, l'arc 
direct M2M2 couperait l'arc direct M| M, , ce qui ne se peut. Ainsi 
M!^ est au-dessus de M', . Ceci entraîne x^> X2\ car, si le point M3 
était sur l'ordonnée X au-dessous de Ma, l'arc inverse M'^Ms cou- 
perait l'arc inverse M', M2, ce qui est impossible. Ainsi les ordon- 
nées des points M|, M2, M3, . • • vont en croissant avec leur in- 
dice; les ordonnées des points M',, M'^, . . • vont aussi en croissant 
avec leur indice. 
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Pour étudier le second^ cas, partons du point Ni (X, Ç|) sur l'or- 
donnée X {^fig. 3o) suivant la courbe directe jusqu'en N, (X', Ç'^). 
On a nécessairement Ç| <?!• A partir de N'^ suivons la courbe 
inverse jusqu'en N2(X, Ça); nous supposons \i<^ Ç|. D'après cela, 
l'arc direct N2N2 coupe l'ordonnée X' en un point dont l'or- 
donnée Ç'j est inférieure à Ç'^, sans quoi l'arc direct N2N2 coupe- 
rait l'arc direct N| N'^ , ce qui est impossible. Dès lors, traçant l'arc 

Fig. 3o. 




inverse issu de Nj, on arrive à un point N3(X, Ç3) pour lequel on 
a nécessairement \%<^\i\ car, si N3 était au-dessus de Nj, l'arc in- 
verse N2N3 couperait l'arc inverse N'^Na. Ainsi les ordonnées des 
points Nj, N2, N3, ... d'une part, et les ordonnées des points N', , 
Nj, ... d'autre part, vont en décroissant à mesure que leur indice 
augmente. 

Voici maintenant le théorème qu'il s'agit de démontrer : 

Si la force de déformation se fixe à la valeur X, après une 
infinité d'oscillations lentes entre les valeurs X et X', l'ordon- 
née correspondante x du point figuratif est déterminée j)ar 
là même. 

Il s'agit, bien entendu, dans cet énoncé, des oscillations étu- 
diées dans le lemme. Supposons qu'une de ces oscillations com- 
plètes (de X à X, ou de X'à X') ait eu pour effet d'accro//re l'or- 
donnée du point figuratif. Alors, en vertu du lemme, toutes les 
ordonnées des positions successives M|, M2, M3, . . ., M',, M'^, . . . 
du point figuratif vont en croissant avec leur indice. D'autre part, 
ces points ne peuvent s'élever au-dessus des points où la courbe 
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limite (F) coupe respectivement les ordonnées X et X'. Donc, les 
points de la première série tendent vers une position limite M sur 
l'ordonnée X, les points de la seconde vers une position limite M' 
sur l'ordonnée X', positions qui sont Tune et l'autre parfaitement 
déterminées. L'ordonnée du point M est l'ordonnée cherchée du 
point fîguratif. 

On raisonnera de même dans le cas où l'une des oscillations 
complètes aurait eu pour effet de diminuer l'ordonnée du point 
figuratif. Les points N^, N|, N3, ... étant situés de plus en plus 
bas sans pouvoir tomber au-dessous du point où la courbe b- 
mite (r') coupe l'ordonnée X, tendront vers un point N bien dé- 
terminé de cette droite. Ce sera la position cherchée du point 
figuratif. 

Ainsi la position finale d'équilibre ne dépend que de la valeur X 
et du sens dans lequel une oscillation complète aura antérieure- 
ment fait varier son ordonnée. 

Il n'y a d'ailleurs rien de contradictoire à admettre que le 
point M et le point N sont confondus; mais cela ne résulte pas 
nécessairement des propriétés que nous avons reconnues aux 
courbes de déformation. 

Par des raisonnements tout à fait analogues à ceux que nous 
venons d'exposer on établirait la proposition corrélative de celle 
qui précède, et que nous nous contenterons d'énoncer : 

Si la variable intrinsèque se fixe à une valeur x^ après une 
infinité d^ oscillations lentes entre deux valeurs données x et x\ 
la force de déformation prend une valeur Ik. parfaitem^ent dé- 
terminée. 

Des deux théorèmes auxquels nous venons d'arriver il résulte 
visiblement que les déformations permanentes, quand elles s'ef- 
fectuent entre deux limites invariables, finissent par devenir cy- 
cliques, ou du moins que les courbes successives décrites par leur 
point figuratif arrivent au bout d'un temps suffisamment long à 
différer infiniment peu les unes des autres. 

Tout cycle étant nécessairement traversé par la ligne (L) des 
transformations réversibles, il en est de même en particulier des 
cycles limites qui correspondent soit aux oscillations de la force 
de déformation, soit à celles de la variable intrinsèque : ainsi les 
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points que nou^ avons appelés M el N, par exemple, sont d'un 
côté de (L), les points M' et N' de l'autre côté de (L); leurs ordon- 
nées sont, par suite, comprises entre les ordonnées des points P 
et P', où la ligne des transformations réversibles coupe les ordon- 
nées X el X'. De même pour les cycles limites correspondant aux 
oscillations de la variable intrinsèque : leurs abscisses sont com- 
prises entre les abscisses des points où la ligne des transformations 
réversibles coupe les deux abscisses entre lesquelles se fait l'os- 
cillation de X. 

Oscillations infinitésimales ; ligne des états naturels. — En 
conséquence, si les oscillations, soit de la force de déformation, 
soit de la variable intrinsèque, sont infiniment petites, les cjcles 
limites s'évanouissent, et, dans les deux cas, le point figuratif de 
l'état final appartient à la ligne (L) des transformations réver- 
sibles. On pourrait donc construire cette courbe, point par point, 
en faisant osciller infiniment peu l'une des variables et marquant 
après chaque expérience la position du point figuratif. 

Mais il y a plus. C'est toujours à un état de ce genre qu'arrive 
un système susceptible de déformation permanente, quand on 
l'abandonne à lui-même; tel est le cas d'une aiguille aimantée, à 
raison des variations diurnes très faibles du magnétisme terrestre ; 
d'un fil tordu, par suite des trépidations. Les points figuratifs des 
états naturels appartiennent donc tous à la ligne des transforma- 
tions réversibles, qui, dès lors, se confond avec la ligne des états 
naturels. 
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CHAPITRE XIII. 



LE PROBLÈME GÉNÉRAL DE LA DYNAMIQUE 



I. — Domaine et objet de la Dynamique. 

Deux sortes d'irréversibilité, — Pour bien circonscrire le do- 
maine de la Dynamique, rappelons que les systèmes matériels 
peuvent présenter dans leurs modifications deux sortes d'irréver- 
sibilité. Il y a une irréversibilité intrinsèque ou essentielle, qui 
tient à la nature du système, non à l'action des corps extérieurs. 
L'état d'un système à irréversibilité essentielle ne peut pas être 
déiini par ce que nous avons appelé des variables intrinsèques, 
actuellement mesurables. Ainsi, un fil qui a éprouvé un étirement 
ou une torsion irréversible a une température et une longueur ou 
une torsion connues : ce sont là les seules variables intrinsèques 
que nous puissions relever; mais ces deux variables (température 
et longueur, ou température et torsion) ne suffisent pas pour dé- 
finir l'état du fil. 11 faut, ou bien connaître son pass.é, ou bien se 
donner la valeur actuelle d'une variable extrinsèque, poids ten- 
seur ou force de torsion. Les systèmes à irréversibilité essentielle 
seront exclus de notre Dynamique. 

Nous n'étudierons que les systèmes à irréversibilité extrin^ 
sèque, c'est-à-dire ceux dont l'irréversibilité, seulement due à la 
nature des corps avec lesquels ils sont en rapport, ne réside que 
dans les vitesses de déplacement de leurs parties; et nous suppo- 
serons même que leur irréversibilité soit remédiable, dans la 
mesure où nous l'expliquerons ci-après (§ II). 

Position du problème. — Dans notre Statique, éminemment 
générale, nous avons supposé que l'état d'un corps n'est bien dé- 
fini que quand ce corps est en équilibre ; car il faut qu'un état 
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reste fixe pour qu'on puisse le relever. Nous avons également 
supposé, pour énoncer les trois principes de la Thermodynamique, 
que l'état initial et l' état final étaient des états d'équilibre. 

Il s'agit maintenant d'étudier, dans leurs états de transfor- 
mation, les systèmes à irréversibilité remédiable. Dans un très 
grand nombre de cas, l'état d'un tel système peut être, à chaque 
instant, complètement défini parles valeurs de certaines variables 
a, ^, . . . , )v, T, intrinsèques ou non, mais directement mesurables, 
qui sont naturellement des fonctions du temps. Nous entendons 
par T la température intérieure du système (et non la tempéra- 
ture de la source avec laquelle il est en contact), température qui 
sera supposée la même en tous les points du système à chaque 
instant de la transformation : c'est ce qui a lieu effectivement 
quand le système est assez petit, formé de substances conduc- 
trices, et qu'il n'éprouve que des modifications assez lentes. Nous 
supposons en outre qu'on puisse, au cours des. transformations, 
figer, pour ainsi dire, le système à chaque instant, c'est-à-dire 
anéantir brusquement les vitesses de transformation (nous en- 
tendons par là les dérivées a', p', . . . , V, ï' des variables par rap- 
port au temps) sans altérer les valeurs mêmes des variables. 

Cela dit, le problème général de la Dynamique se pose de la 
façon suivante. On considère un corps réalisant les conditions 
précédemment énoncées, et l'on se donne l'ensemble des corps 
étrangers avec lesquels il est en rapport et qui forment avec lui 
un système isolé du reste de l'univers. 

Connaissant, à un instant donné, les valeurs des paramètres 
a, p, . . ., X, T qui définissent Vétat du corps et les vitesses de 
transformation, déterminer les états du corps, c'est-à-dire les 
valeurs rfc a, p, ...,)., T, d toute autre époque, postérieure ou 
antérieure. 

Ce grand problème est trop général pour qu'on puisse l'aborder 
autrement qu'en invoquant dans chaque cas des vérités empi- 
riques particulières, puisque nous ne connaissons point d'autres 
lois ayant la généralité des principes de la Thermodynamique. 

Le principe d' inhérédité, — L'énoncé même de la question 
implique essentiellement ce principe métaphysique, que l'avenir 



234 THERMODYNAMIQUE GÉNÉRALE. 

du sjslème considéré dépend exclusivement de son état actuel et 
de ses vitesses actuelles, ou, ce qui revient au même, de son état 
présent et de son passé immédiaty puisque ses vitesses actuelles 
sont déterminées par son état à Pinstant qui a précédé d'infini- 
ment peu rinstant présent. En impliquant ainsi que tout Tavenir 
du système ne dépend que de deux états successifs infiniment 
voisins, nous limitons notre étude aux systèmes qui n^ont pas 
d^ hérédité; et nous excluons (comme nous l'avons dit précédem- 
ment, en supposant remédiable l'irréversibilité des transforma- 
tions) les corps susceptibles de modifications permanentes, puis- 
que l'état présent de pareils corps dépend de tout leur passé, au 
moins pendant un certain intervalle de temps y?/if, et non pas 
seulement de leur passé immédiat. 

La traduction mathématique du principe d'inhérédité peut être 
formulée ainsi : les accélérations des différents points du sys- 
tème sont déterminées à chaque instant par Vétat actuel et les 
vitesses du système. En d'autres termes, les dérivées secondes 
des variables intrinsèques a, p, ...,)», T, par rapport au temps, 
sont des fonctions déterminées de ces variables elles-mêmes et 
de leurs dérivées premières a', p', • • • ? ^S T'. 

Tout notre effort devra précisément porter sur la recherche des 
principes propres à fournir les expressions de ces dérivées se- 
condes, le problème n'étant plus, à partir de là, qu'un problème 
d'Analyse mathématique. 

Nous commencerons par généraliser, au prix de suppositions 
convenables, le principe de l'équivalence, pour le rendre appli- 
cable à la Dynamique. 

II. — Le principe de l'équivalence étendu à la Dynamique. 

Équation du principe de l^ équivalence. — Considérons un 
système qui, à l'instant t^^ soit en voie de transformation. Nous 
pouvons supposer qu'au même instant il soit en équilibre, c'est-à- 
dire que nous arrêtions subitement sa transformation (grâce aux 
moyens dont nous disposons, par hypothèse), et que nous le re- 
mettions aussitôt en transformation : les modifications autres que 
des déplacements ne demanderont ni travail, ni chaleur, étant 
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déterminées par des actions de présence; il ne faudra de travail 
que pour communiquer au système la force vive Ko qu'il a eflTec- 
tivement à Tinstant Co» Or, l'expérience montre que le travail né- 
cessaire pour communiquer la force vive Kq à un corps partant du 
repos est précisément égal à Ko. C'est donc là ce que coûte, en 
travail, la mise en branle du système à l'instant Iq. Son état est 
alors défini par les valeurs a©, ^o? • • •? ^o> Tq des paramètres. 

Laissons maintenant le système se transformer jusqu'à l'in- 
stant t, où son état sera défini par les valeurs a, p, ..., X, T et sa 
force vive sera K. Pendant cette transformation, il aura été dégagé 
une quantité de chaleur Q et les corps qui agissent sur le système 
auront effectué un travail G. arrêtons brusquement le système en 
cet instant t. Aucune chaleur n'est mise en jeu ; mais, en s'anéan- 
tissant, contre des ressorts, par exemple, sa force vive K produit 
un travail — K. Maintenant le système est arrivé au repos, après 
des transformations irréversibles. 

Ici s'introduit l'hypothèse de réversibilité partielle que nous 
avons annoncée plus haut : nous supposerons qu'il soit possible 
de ramener réversiblement le système de cet état d^ équilibre 
(a, p, . . .,X, T) à l'état d^équilibre (ao, ^oj • • •> ^o> l'o) par une 
modification à température seule variable, suivie d'une modifica- 
tion isothermique. 

La première de ces opérations fait passer sa température de la 
valeur actuelle T à la valeur primitive Tq. Elle met en jeu (p. 1 1 1) 
des quantités de travail et de chaleur qui ont respectivement pour 
expressions 

f ôûTr, cdT, 



Dans la seconde opération, le système reste à la température Tq; 
les paramètres a, p, . . ., ). sont ramenés à leurs valeurs initiales 
^0) ^0) • • • } ^0 ) 1^ travail correspondant est 

F(ao, ?o, . . ., Xo, To) - F(a, ?,..., X, To) = F,(Tu) - F(To^ ; 

la quantité de chaleur mise en jeu est égale à — L(Tq), L(T) étant 
la chaleur dégagée par la transformation réversible qui, à la tem- 
pérature T, fait passer le système de l'état (ao, po, . . ., Xq) à l'étal 

(a, p, . . ., A). 
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Nous sommes partis d'un état supposé d'équilibre, pour revenir 
à ce même état d'équilibre : nous pouvons donc appliquer le prin- 
cipe de l'équivalence, qui nous donne 

(I) Ko-K-f-^— r OrfT-r-Fo(To)-F(To) = J [Q-y* cûTT -L(To)l. 

Cette équation, dont la généralité est immense, est valable pour 
toute modification irréversible d'un système sur lequel on peut 
opérer comme nous l'avons supposé. 

Nous aurons à la rapprocher des formules 

(.) L(T)^ATp-i:^>-(e-0„)], 

(3) e-Co=TA(^llj, 

qui ont été établies antérieurement (Chap. VII, §§ IV et V). 

Introduction des variables intrinsèques normales. — On doit 
à Helmhoitz cette remarque profonde que, parmi les variables in- 
trinsèques qui caractérisent un système, on en peut choisir de 
telles que les coordonnées des diverses particules qui le com- 
posent soient des fonctions de ces paramètres a, p, . . ., )., à rex- 
dus ion de la température. Ces variables ont reçu le nom de 
variables intrinsèques normales. Leur propriété est une sorte 
de postulat expérimentai, qui résulte de l'examen de tous les cas 
connus (*). 

Pour un gaz, par exemple, le volume est une variable normale; 
car, si la température varie sans que le volume change, les mo- 
lécules du gaz restent aux mômes points. 

Au contraire, pour les gaz, la pression n*est pas une variable 
normale; car, si la température change, la pression restant con- 



(') Au Chapitre \I, nous avons donné des variables normales une définition en 
quelque sorte statique, appropriée à Fétude des modifications réversibles, dans 
lcsqu(>llcs il ne saurait y avoir de mouvement. Cette définition comporte seule- 
ment révanouisscment de 0, qui résulte, comme conséquence évidente, de la dé- 
finition dynamique adoptée ici. Elle impose donc moins de conditions aux va- 
riables normales; c'est pourquoi nous avons pu, au Chapitre XI, démontrer 
Texistence des systèmes de variables normales, tandis qu'ici nous sommes obligés 
de la postuler. 
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stante, il j a dilalation ou contraction, et les molécules se dé- 
placent. 

Quand on a fait choix de variables normaleSy l'expression du 
travail extérieur mis en jeu dans les transformations du système, 
dans le cas où il existe un potentiel, ne dépend que des valeurs 
initiales et finales des variables normales, nullement de leurs dé- 
rivées par rapport au temps, ni de la température elle-même. En 
conséquence, elle est de la forme 

G-W(ao, ?o, . .. Xo)-VV(a, p, . . . , X). 

Enfin, dans les mêmes conditions, la fonction que nous avons 
appelée Q est identiquement nulle. En considérant comme géné- 
rales ces propriétés importantes des variables normales, nous ne 
faisons qu'étendre aux cas nouveaux ce qui a lieu dans tous les 
cas déjà étudiés. 

Supposant désormais que les variables a, ^, ..., X, choisies pour 
définir Tétat du système, sont des variables normales, nous sim- 
plifierons l'équation fondamentale (i), qui se réduira à 

(4) Ko-K-hWo-W-T-Fo(To)-F(To) = J |'Q-L(To)-y cdî\. 



III. — Les équations différentielles de la Dynamique. 

Différentiation de r équation du principe de r équivalence. 
— Nous avons, suivant notre règle invariable, établi une équation, 
l'équation fondamentale (4)^ où ne Ggurent que des grandeurs 
finies : les relations de cette sorte sont, en effet, les seules que 
l'expérience puisse donner; en les différentiant, ainsi que nous 
allons faire pour l'équation (4), on ne fait que les appliquer à 
deux états infiniment voisins {voir Ghap. IV, § III). 

Supposons donc que, dans l'équation (4)) l'instant t soit infini- 
ment voisin de l'instant t^, et soit f = f^, 4- dt. Nous aurons 

•'•-'' = -§'''• w,-w = -^rf^ 

F,(T,) - F(T,) = - ^^^ dt, 
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les dérivées qui figurent dans les seconds membres se rapportant 
à l'époque ^oî P^^ suite, le premier membre de l'équation (/J) de- 
viendra 

En efi'et, le symbole 8 désignant (Chap. V, § X) la différentielle 
d'une fonction de a, ^, •••> ^? T, prise dans l'hypothèse où T reste 
fixe, on a 



-j- = a — — t-...-t-A "vT^ y a -— 
dt doL dA J^ doL 

a 



d'autre part, la température ayant la valeur fixe Tq dans la fonc- 
tion F, et le potentiel externe W ne dépendant pas de T (à cause 
des variables normales), on a visiblement 

^W _ 8W dF(To) ^ 5F(To) 

dt '^ dt ^ dt ^ ' dt ~ ' 

et, en particulier, pour l'instant t^^ 

[dt ),,--\dt),j i dt J^/L dt \,rl àt i; 

Au second membre de l'équation (4) figurent une quantité de 
chaleur Q qui est infiniment petite et une intégrale qui se réduit 
à son élément différentiel; ces deux termes ont, en conséquence, 
pour valeurs respectives 

Enfin, pourvoir par quoi il faut présentement remplacer le der- 
nier terme L(T(,), rappelons-nous que, quand L(To) se rapporte à 
une modification isothermique finie à température Tq, de Fétat 
(«0, ?o> • • -5 ^o) à l'état (a, p, . . ., X), on a, d'après la formule (a), 
simplifiée par l'emploi des variables normales. 

Ici L(To) se rapporte à une modification infiniment petite, de 
l'état (ao, Poj • • • j ^o) à l'étal (ao -f- rfa, . . . , Xq + ^)- 0° doit 
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donc remplacer ce symbole par 

.rr n>Ff 2.-^^2 To) àF(ii Ton 

^^' [ -^f, ÔT, J • 

Ainsi L(To) n'est autre chose que 

Sous le bénéfice de ces observations, Téquation différentielle (4)' 

devient 

r^K cW 5F1 \dO _ .^ S àF-] 

' IdF'^'dt'^ i7j,.""''L'5ï""" "^^ di 5tJ// 

Comme il ne reste plus trace de Tinstant initial dans les groupes 
de termes placés entre crochets, les deux membres seront égaux 
quel que soit ^o» ce qui permet d'écrire 

(5> -df-w-di^^^y-dr-'^-^^diTt)' 

les paramètres ayant maintenant les valeurs a, ^, . . ., \, T, qui 
correspondent à un instant quelconque t. 

Pour développer cette équation, il faut naturellement supposer 
qu'on sache former l'expression mathématique du potentiel in- 
terne F qui, étant relatif à une opération réversible (infiniment 
lente, par essence), est indépendant des vitesses de transforma- 
tion a', |3', . . ., V, mais non de T; il csl également supposé qu'on 
sache aussi former celle du potentiel externe W, qui est fonction 
des seuls paramètres a, ^, . . ., )v, mais qui dépend à la fois du sys- 
tème considéré et des corps étrangers. 

Léquation différentielle de la température, — Nous allons 
transformer le premier membre de l'équation (5) comme on le 
fait, depuis Lagrange, quand on se propose d'écrire les équations 
canoniques du mouvement. Les variables a^ ^, ..., T que nous 
employons, étant supposées normales, les coordonnées de tous les 
points x^ y, z du système s'expriment par des fonctions de a, 
P, . . ., X, indépendantes de T. Par suite, la force vive 
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est une forme quadratique par rapport aux dérivées a', P', ..., X', 
et les coefficients des différents termes de cette forme ne dé- 
pendent que de a, p, . . ., X; ils sont indépendants de T. D'après 
cela, on a 

X XXX 

dt ~' 2d\0% "" '^ d'i' dt) ^2à'^ ôoL '^ dtZ^"^ doL' 2^"^ dt d%'' 

a a a a 

Or, le théorème des fonctions homogènes donne 

X 

\:^ ,àK „ 

a 

de sorte que la relation précédente devient 

X 

2 



dl ~~ Zà^ \di di âa'J 
a 



D'autre part, on a visiblement 

'dt'^dt'~2d^\doL'^da)^ dt dT '^ 2d^ dTôi 

OL OL 

Rapprochant ces divers résultats, on trouve d'abord 

X 
dt " 2d^ \doL dt àx' dx da / 



dK SW oF 



dt dt 



et l'on transforme l'équation (5) en 

a a 

Avant de rechercher le rôle de cette équation, remarquons 
qu'elle est ignorée de la Dynamique classique, simple système 
logique, peu soucieux de la réalité, où il n'est pas tenu compte de 
la chaleur, bien que tout frottement en produise : aussi les tra- 
vaux les plus récents ont-ils révélé dans la théorie du frottement 
des contradictions intrinsèques, irréductibles tant qu'on s'obstine 
à négliger les phénomènes calorifiques. 



CilAP. XIII. — LE PROBLÈME GÉNÉRAL DE LA DYNAMIQUE. 2^1 

Ajoutons que, dans la D^^namique classique des systèmes sans 
frottement, les coefficients qui multiplient a', P', ... dans l'ëqua- 
tion (6) se réduisent à zéro en vertu des équations canoniques; 
d'autre part, les effets de la chaleur étant négligés et la variable T 
ne s'introduisant pas, le second membre s'évanouit, de sorte que 
notre équation se réduit à une identité. 

En fait, elle détermine la température T en fonction du temps, 
quand les autres variables a, ..., X ont été exprimées au moyen 
de ï et de t\ car son premier membre, bien que T n'y figure pas 
explicitement, devient alors une fonction connue de T et de t. 
D'autre part, nous allons montrer que le second membre est une 
fonction déterminée de /, de la température T et de sa dérivée T'. 
En effet, l'expérience apprend que la chaleur rfQ, déversée dans 
les sources pendant le temps e/^, est pour chaque portion rfS de 
surface du corps, à la température T, en contact avec une source 
à la température t, proportionnelle à dt^ à rfS et à la différence 
ï — T. On a donc 

(7) §=/^(T-T)^S, 

71 désignant le pouvoir émissif de l'élément de surface rfS, et l'in- 
tégration s'étendant à toutes les surfaces de contact du système 
avec les diverses sources. La fonction r^ dépend de la nature du 
corps étudié; la température t de la source considérée peut être 
constante, mais elle peut aussi dépendre des paramètres a, ^, . . . , a, 
le corps pouvant, par l'effet de son mouvement, être amené en 
contact avec diverses sources à des températures différentes. Quoi 
qu'il en soit, une fois l'intégration faite, le premier membre de la 
relation (7; sera exprimé par une fonction connue de a, p, . . ., X 
et de T. 

Occupons-nous enfin du terme cT'. La formule (3), qui con- 
tient c, se réduit, quand on emploie des variables normales, à 

c - co - AT ^ [F(a, ?,..., X, T) - F(ao, Po, • • • » ^o, T)] ; 

mais elle ne fait pas connaître complètement c; car elle donne 

sin^lement 

. «, <^*F(a, p, . . ., X, T) 

"^ àT^ ^-?(T), 

G. R. - II (2). 16 
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la fonction 'f (T) restant inconnue. Ainsi, la chaleur c n'est pas 
entièrement déterminée par la connaissance du potentiel interne; 
il faut la déterminer par une série d'expériences exécutées à des 
températures variables en maintenant les autres variables à des 

valeurs fixes a©, Po? • • •> ^o* 

Cela fait, la fonction 'f(T) sera déterminée; tout sera connu 
dans l'équation (6), sauf la température T elle-même et sa dé- 
rivée T'. On n'aura donc plus, pour connaître T, qu'à intégrer une 
équation différentielle du premier ordre. La constante introduite 
par l'intégration correspond a la valeur de T qu'on devra se don- 
ner, pour l'instant initial. 

Équations analogues aux équations du mouvement. — On 
obtiendrait les équations de la Dynamique classique, les variables 
a, p, . . ., X étant supposées réduites au nombre minimum, en éga- 
lant à zéro les coefficients des dérivées a', P', ...,X' dans notre 
équation (6), ce qui donnerait 

dK d dK d\\ d¥ _ 
doL dt doL' ~àôi' dâ " ^' 

et les équations analogues. 

Dans notre D^'namique générale, les premiers membres de ces 
équations ne doivent pas être égalés à zéro. Les dérivées secondes 
de a, 8, . . ., )v, qui figurent dans les groupes de termes tels que 

■^ T-,y ont, en vertu du principe d'inhérédité, à chaque instant /, 

des valeurs déterminées par l'état actuel du système, ses vitesses 
actuelles, et ce que nous appelons \es Jorces extérieures actuelles 
(savoir les dérivées partielles de W changées de signe). Or, à rai- 
son de l'emploi des variables normales, les autres groupes, formés 
par les dérivées partielles de K, de W et de F, ne contiennent que les 
paramètres a, p, . . . , X, T et les dérivées a', P', . . . , X', mais non T'. 
En conséquence, on aura, pour déterminer les fonctions a, p,..., X, 
des équations différentielles du second ordre en pareil nombre, 
savoir 



ôK 



K d dK dW àF / dW dW\ 

(8;j , 
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Telle est la forme analytique des équations cherchées (*). On 
voit que ce sont des équations différentielles du second ordre : 
c'est une conséquence du principe d'inhérédité. Pour les corps dé- 
formables, on aurait sans doute des systèmes différentiels d'ordre 
plus élevé. 

Il nous reste à déterminer les fonctions G qui figurent dans leurs 
seconds membres. Nous n'y arriverons que par l'étude empirique 
des transformations qu'éprouve le système considéré, quand il est 
en relation avec un système de corps étrangers que nous appelle- 
rons simple, entendant par là que ces corps étrangers exercent 
sur notre système des forces constantes pendant toute la trans- 
formation. C'est d'ailleurs ce qui a presque toujours lieu. 

Cas des forces constantes. — Les travaux externes admettant 
un potentiel W, \es forces sont connues : ce sont, par définition, 
les dérivées partielles de W, changées de signe. Les forces étant 
ici supposées constantes, nous poserons 

les seconds membres étant des constantes. En vertu de cette hy- 
pothèse, les équations (8) deviennent 

— — ^ T—, ■+• Wfli — — = GatC», . . . , A, T ; a , . . . , A ; W^, . . . , Wx)» 



(9) 



bY ~ â JT "*" ^'^- ^^ = ^^^' ^' '^' "' '''' '^^=" • ••''^^^- 



( *) On ne voit pas comment on peut se dispenser de prime abord de faire in- 
tervenir, dans les expressions des dérivées secondes, la dérivée T' concurremment 
avec a', p', . . ., X', à moins de modifier dans ce sens le principe d'inhérédité; car 
l'emploi des variables normales n'autorise pas cette exclusion. 

Mais on peut arriver à la forme analytique indiquée dans le texte pour les 
fonctions G, en supposant primitivement qu'elles dépendent de T' et faisant usage 
de Téquation (6), qui peut s'écrire 

2]««'G.= jyr,(T-t)rfS-Jcr-TV.'^, 



et où T' figure alors dans tes deux membres. Celte équation détermine T' en 
fonction de a, 3, ..., X, T; «', p', ..., X'. Il n*y a plus qu'à concevoir la substi- 
tution de T' comme faite dans les seconds membres des équations (8) pour être 
en droit de les supposer indépendants de T'. 
De la sorte, rien n*est changé, ni \ ce qui précède, ni à ce qui va suivre. 
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Pour déterminer les seconds membres, on mettra le corps suc- 
cessivement en relation avec une infinité de systèmes simples exer- 
çant sur lui des forces constantes pour chacun, mais différentes de 
Tun à l'autre, tandis que la température ï sera maintenue con- 
stante pendant chaque transformation. Dans chaque expérience, 
on observera les valeurs de a, jî, . .., X, T en fonction du temps, 
ce qui sera possible, les variables employées étant, par hypothèse, 
des grandeurs directement mesurables. Cela fait, on essaiera di- 
verses formes analytiques pour les fonctions G, en intégrant le 
système (9) et l'équation (6), ce qui fournira les expressions de 
a, p, . . ., )v, T en fonction du temps; on comparera les nombres 
ainsi obtenus aux nombres observés, et Ton modifiera les formes 
analytiques attribuées aux fonctions G, jusqu'à ce qu'il y ait ac- 
cord entre les a, p, ..,)<, T calculés et leurs valeurs observées. 

Cas général; postulat des forces variables, — Une fois la 
forme analytique des fonctions G déterminée dans le cas des forces 
constantes, pour passer au cas général, nous nous appuierons sur 
un postulat explicite, le postulat des forces variables, sans le- 
quel la Dynamique ne peut être constituée, et que voici : 

Quand les corps étrangers, avec lesquels un système est en 
relation, exercent sur lui des forces variables, les fonctions G 
du système (8) dépendent des paramètres ol, p, . .., À, T, des 
dérivées a', P', . . . , X' et des forces variables extérieures 

àW d\\ 

exactement de la même manière qu'elles dépendent de ol^ ^^...^ 
X, T, a', P', . . ., V et des forces W», . . ., Wx, quand ces Jorces 
sont constantes. 

En d'autres termes, les équations (8) étant celles qui con- 
viennent au cas des forces constantes, il suffit, pour avoir les 
équations relatives au cas des forces variables, d'y remplacer 
les constantes Wa, .... Wx respectivement par les forces va- 
riables 

sans changer la forme analytique des fonctions G. 
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Ce postulat achève la partie théorique de la Dynamique géné- 
rale, puisqu'il ramène tous ses problèmes à des questions de pure 
Analyse mathématique. 

Il n'a rien d'ailleurs d'essentiellement nouveau. En l'énonçant, 
nous ne faisons, au fond, qu'admettre ce qu'admet la Dynamique 
classique. En effet, son équation fondamentale 



m 



dt 



r = x, 



où X est la composante, parallèle à l'axe des x^ de la force qui 
sollicite le point /w, n'est directement vérifiée que pour la pesan- 
teur, c'est-à-dire dans un cas de force constante. Quant aux pré- 
tendues démonstrations qu'en donnent les ouvrages classiques 
dans le cas (ï xxne force variable, elles ne supportent pas l'examen. 
La généralité de cette équation est donc un postulat tacite. Mieux 
vaut un postulat exprimé. 

Interprétation des équations du second ordre. — A l'inverse 
du procédé habituel de la Science, qui consiste à traduire des 
mots par des équations, nous allons traduire par des mots les 
équations (8) qui, comme toutes nos équations, ne font que tra- 
duire des images. Rappelons, à cet effet, que nous avons appelé 
forces extérieures les dérivées partielles du potentiel externe, 
changées de signes, 

— ^ — — • .... — - — ^ — . • 

Les dérivées partielles du potentiel interne par rapport à a, 
^, . . ., A, changées de signes, 

seront appelées forces intérieures. 
Quant aux expressions différentielles 

doL dt doi'' '"' à\ dt àV' 

nous leur donnerons le nom de forces d^ inertie. 

Enfin, les seconds membres Ga* . . ., Gx seront dits forces ou 
résistances passives. 
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Moyennant ces dénominations, les équations (8) pourront être 
traduites par cet énoncé : Les forces extérieures, les forces in- 
térieures et les forces d^ inertie font à chaque instant équilibre 
aux résistances passives. 



TV. — Des résistances passives et de l'influence du frottement 

sur Téquilibre. 

Frottement et viscosité. — Nous distinguerons des résistances 
passives de deux sortes, des résistances de frottement et des ré- 
sistances de viscosité, et nous donnerons à ces termes un sens 
beaucoup plus général que celui qu'on leur attribue d'ordinaire. 

Nous dirons qu'il y di frottement lorsque, les vitesses de trans- 
formation a', P', ...,)/ tendant toutes simultanément vers zéro 
suivant des lois mathématiques quelconques, les fonctions G 
restent en général finies. Nous dirons que le système est vis- 
queux si, dans les mêmes conditions, les fonctions G tendent 
vers zéro. 

D'après cela, des corps qui frottent développent des résistances 
passives, si petite que soit leur vitesse relative : c'est le cas de 
deux solides qui se meuvent en se touchant. Au contraire, l'effet 
de la viscosité s'annule avec la vitesse, comme pour la goutte li- 
quide roulant sur un solide. 

Mais on tomberait dans une erreur grave, erreur qui serait de 
nature à fausser dans son entier l'étude thermodynamique du frot- 
tement et des faux équilibres chimiques, si Ton admettait que les 
valeurs limites des fonctions G, dans l'état a, ^, . . ., X, dépendent 
seulement des valeurs actuelles de ces paramètres. En réalité, 
les valeurs limites G^, ..., GJ de ces fonctions dépendent aussi 
des lois suivant lesquelles les dérivées a', P', ..., \' tendent 
vers zéro. 

Ces notions vont nous permettre de nous rapprocher de la réalité 
dans l'étude de l'équilibre, en invoquant une fois encore les prin- 
cipes de Garnot. 

États d'équilibre des systèmes à frottement. — Quand on 
suppose qu'il n'y a pas de frottement, comme nous l'avons fait en 
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Statique, un système n'admet qu'un nombre fini d'états d'équi- 
libre. Au contraire, pour les systèmes à frottement, les états 
d'équilibre sont en nombre infini et forment un continuum. 
Avant d'établir ce fait en toute généralité, nous en citerons deux 
exemples : 

I" Une petite sphère étant placée dans une sébile de bois ru- 
gueux, ses points de contact avec le vase, dans toutes les positions 
où elle est en équilibre, forment toute une calotte continue autour 
du point le plus bas de la sébile. 

2" A des températures comprises entre 3io" et 820", le mélange 
tonnant se transforme partiellement en eau 5 Ja combinaison s'ar- 
rête quand la proportion d'eau formée atteint o,o38. Nous énon- 
cerons ce fait en disant que le système 

aH»-haO-f-(i — a)H«0 

restera en équilibre entre 3 10° et 320°, si l'on a 

> o,o38, 

et qu'il ne sera plus en équilibre si Tmégalité change de sens. En 
conséquence, ses états d'équilibre forment un continuum défini 
par les inégalités 

l--">o,o38, 3,o<T + .73<3ao. 
et 

Ce système est donc pour nous un système à frottement. 

Nous allons maintenant, en combinant l'équation du principe 
de l'équivalence avec l'inégalité de Clausius, démontrer la pro- 
priété des systèmes à frottement. 

Soient donc (a, P, . . ., )v, T) et (a -j- rfa, / -h rfX, T -i- cTÏ ) 

deux états d'un tel système aux époques t ei t -r- dt. Dans l'équa- 
tion (5) introduisons le potentiel total 



4> = W 

et multiplions les deux membres par dt'^ il viendra 

- rfK — 8* = J (c/Q — c ^ — aL). 
Or, si l'on multiplie respectivement par a'e//, ^'rf^, ... les deux 
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membres des relations (8) et qu'on les ajoute, on trouve aussi 

a. 

Du rapprochement de ces deux égalités résulte 

(10) V Garfa = J(e/Q — cûTT— 8L). 

a 

Si Ton suppose que Télat au temps t soit un état de repos 

a'= p'=...= X' = o, 

OÙ le système ait même température Tque la source avec laquelle 
il est en contact, et qu'il parte de cet état avec de faibles vitesses 
de transformation, on pourra appliquer l'inégalité de Glausius au 
cycle irréversible fermé décrit par le système parti de l'état de re- 
pos (a, p, . . . , )v, T) pour y revenir. On aura donc 

T| étant la température d'une des sources avec lesquelles le sys- 
tème est successivement en contact et Q/ la chaleur échangée entre 
lui et cette source. Or, si l'on se reporte à l'établissement (§ II) 
de Téquation (5) qui nous sert de point de départ, on verra, en 
ayant égard aux changements de notations (ici T et T -h ctT rem- 
placent respectivement les Tq et T du paragraphe cité), que, des 
deux quantités de chaleur — c dTy — 8L, la première est échangée 
avec une source à la température ï H- rfï, la seconde avec une 
source à la tempéralureT; quanta laquantité rfQ, elle est échangée, 
par hypothèse, avec une source à température T; on pourra donc 
écrire 

L(^dq-cdT-ZL)- o. 
Par suite de l'égalité (lo), on aura également 



2 



Go^doL ^> o. 
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puisque à Tëpoque t les Ga ont les valeurs limites qui correspondent 
à a' = ^' = . . . :i^ )/ = o. Nous pourrons donc représenter par s la 
valeur du premier membre de celte inégalité, e étant une fraction 
positive, et poser 

(il) \Gaû^a — e. 

a 

Cela étant, rappelons la signification de 8$, savoir 

X 
a 

et considérons-y les e/a, non plus comme des différentielles de 
fonctions d'une même variable t, mais comme autant de variables 
distinctes, liées entre elles et aux paramètres a, p, .. ., X, T par 
Tunique relation (i i). Dans ces conditions, la valeur absolue de 
0$ aura un maximum qui sera nécessairement de la forme 

max. de I 8<ï> I — e <|;(a, p, . . . , X, T), 

les valeurs des da. qui donnent lieu à ce maximum étant chacune 
de celte même forme. La fonction ij^ est par sa nature essentiel- 
lement positive. 

Imposons arbitrairement aux paramètres a, ^, . . ,, X, T, qui 
caractérisent Tétat de repos du système au temps t^ la condition 
exprimée par l'inégalité 

(i-i) r|;(a,?,...,X,T)<i. 

Il en résultera nécessairement que, si Ton rend aux doL leur signi- 
fication physique, on aura 

et, par suite, 

0<ï> = JJtS, 

[X étant une fraction comprise entre — i et -f-i. Dès lors, si 

l'on tient compte de la relation (i i) et de cette dernière, Téqua- 

tion (5)' deviendra 

— dK = jjte -i- e = e(i -h fx), 

ce qui implique contradiction : en effet, dK, accroissement d'une 
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force vive primitivement nulle à l'état de repos, ne peut être que 
positif; par suite, le premier membre est négatif, tandis que le 
second est essentiellement positif. Il est donc impossible que le 
sjstème sorte de son repos ; c'est-à-dire que tous les états compris 
dans le continuum (12) sont des états d'équilibre. A peine est-il 
besoin de faire remarquer que ce continuum contient tous les états 
d'équilibre qu'on obtient en négligeant le frottement, parce que 
les valeurs correspondantes des paramètres a, p, . . ., A, étant dé- 
finies pour une température donnée T par les équations 

satisfont visiblement à l'inégalité (12). 
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CHAPITRE XIV. 

QUELQUES PROPRIÉTÉS THERMIQUES DES CORPS, 
RATTACHÉES A LA THÉORIE DES MOUVEMENTS STATIONNAIRES (^). 



I. — Énoncé des résultats obtenus ('). 

Les corps se partagent, au point de vue thermique, en deux 
grandes catégories, suivant que le temps de leur révolution mo- 
léculaire est ou n'est pas fonction de la température seule. 

I. Si le temps de la révolution moléculaire est fonction de la 
température seule, il est nécessairement inversement propor- 
tionnel à la température absolue (ï/=:: consl.). La différentielle 
de l'entropie a pour expression 



dS 



-"(?) 



formule où q désigne la chaleur réellement contenue dans le corps. 
De pareils corps, s'ils existent (ce qui me semble peu probable), 
jouissent de propriétés singulières. La chaleur qui j est réelle- 
ment contenue ne peut pas être fonction de la température seule. 
La quantité de chaleur qu'on leur fournit pour effectuer une 
transformation à température constante se divise en deux parties 



(') Nous croyons devoir reproduire dans ce dernier Chapitre un certain nombre 
de résultats obtenus par l'auteur au début de sa carrière scientifique, bien qu'il 
ait ensuite complètement abandonné les conceptions corpusculaires qui leur ser- 
vaient de fondement et dont il n'y a aucune trace dans tout le reste du présent 
Ouvrage. 

(^) Ce premier paragraphe est extrait textuellement d'une lettre écrite en 
août 1879. 
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égales : Tune sert à augmenter la force vive moléculaire, l'autre 
à vaincre le travail, tant extérieur qu'intérieur (*). 

II. Si le temps de la révolution moléculaire n'est pas fonction 
de la température seule, la différentielle de l'entropie a pour ex- 
pression générale 

(i) dS=d/(Ti). 

Elle prend la forme restreinte 

(2) dS = c?log(TO***, 

au cas où la chaleur réellement contenue dans le corps est fonc- 
tion de la température seule (^). On voit que la formule (2), 
donnée comme générale par Clausius, n'est qu'un cas particulier 
de la formule (1). 

Application aux gaz parfaits, — Si l'on suppose que dans 
les gaz parfaits le travail ihtérieur est nul, on peut démontrer 
que la clialeur qu'ils contiennent réellement dépend de la tempé- 
rature seule. Les gaz sont donc des corps de la seconde catégorie. 

Voici les plus importants des résultats que j'ai obtenus : 

Si, pour un seul gaz parfait, la chaleur spécifique à volume 
constant est invariable, la chaleur spécifique à volume constant 
de tous les autres gaz parfaits est aussi invariable ('). Les seuls 
principes de la Thermodynamique sont impuissants à établir cette 
remarquable proposition. Ils amèneraient seulement à conclure 
que cette chaleur spécifique est fonction de la température seule. 

Ainsi l'application aux gaz du principe de Hamilton (concer- 
nant les mouvements stationnaires) permet d'établir théorique- 
ment deux résultats confirmés par l'expérience : 

1" Les gaz parfaits suivent la loi de Dulong et Petit 
(Moutier) (*); 



(') Les diverses propositions énoncées dans cet alinéa sont démontrées un peu 
plus loin (paragraphe II, note). 

(^) Les formules (i) et (2) sont démontrées ci-aprcs, au paragraphe IL 

(') Ce théorème est démontré au paragraphe IL 

(^) Cette proposition a été communiquée à la Société philomathique le xi no- 
vembre 1876. 
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2*^ Dans les gaz parfaits, la chaleur spécifique à volume 
constant est invariable. 

Je me crois donc autorisé à appliquer aux gaz les formules du 
mouvement stationnaire et à chercher le temps de leur révolution 
moléculaire. Ce temps varie suivant une loi exprimée par la for- 
mule 



i Ay-» 

i = const. i/ -7p— • 



En conséquence, suivant une ligne adiabatique, le temps de la 
révolution moléculaire varie en raison inverse de la température. 

En s'appuyant sur la formule précédente et sur la loi de Dulong 
et Petit, on démontre les trois propositions suivantes : 

Étant donnés deux gaz parfaits diflerents (chacun sous le même 
poids), dont on fait varier à chaque instant la température, le vo- 
lume et la pression, on maintiendra constant le rapport des temps 
de leurs révolutions moléculaires en les maintenant : 

1° Sous le même volume et à la même température ; 
2*^ Sous la même pression et à la même température; 
3° Sous la même pression et sous le même volume. 

Application aux autres corps. — Si la chaleur réellement 
contenue dans le corps est fonction de la température seule, elle 
est nécessairement proportionnelle à la température absolue 

Il s^ensuit que, pour tous les corps de cette classe : 

I® Le zéro absolu est le môme ( — 27H® centigrades); 
2° La vraie capacité calorifique est constante ('). 

La réciproque n^est pas vraie. Si la vraie capacité calorifique 
est constante, la chaleur réellement existante dans le corps n^esl 
pas forcément fonction de la température seule : elle est de la 

forme 

const. 

a = AtTh . — • 

^ i 

Le zéro absolu de pareils corps est aussi — 273®, puisque à — l'^Z^ 
(') La formule q=^k'ï et ses coaséquenccs sont établies au paragraphe II. 
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la vitesse moyenne des molécules étant nulle, le temps de leur 
révolution est infini en vertu de la formule 



-i 







J'ai d'ailleurs démontré a priori^ par un raisonnement très 
simple, fondé sur le principe de Carnot, que le zéro absolu était 
le même pour tous les corps possibles. 

Si Ton admet, comme on le fait généralement (quoique sans 
preuve), que la chaleur réellement contenue dans un corps est 
fonction de sa température seule ('), il en résulte que le temps de 
la révolution moléculaire a une expression déterminée, lorsqu'on 
connaît l'équation du corps. 

Je me dispense ici de donner les formules qui déterminent en 
fonction des trois variables r, /?, T le temps / de la révolution 
moléculaire. Elles le déterminent partiellement, si l'on s'en tient 
aux principes de Mayer et de Carnot, et complètement, si l'on ad- 
met mon troisième principe (^). 

Ces formules montrent qu'à température constante le temps de 
la révolution croît généralement dans le même sens que le vo- 
lume. Il y a une exception pour l'eau. Si l'on maintient de l'eau 
à 4** centigrades et qu'on fasse varier sa pression, le temps de la 
révolution moléculaire atteint un maximum ou un minimum, 
lorsque la pression acquiert la valeur de i atmosphère (probable- 
ment un minimum, mais les données de l'expérience sont insuffi- 
santes pour décider la question). 

Enfin, si l'on considère un liquide à saturation et la vapeur qui 
en sort, le rapport du temps I de la révolution moléculaire de la 
vapeur à celui du liquide i est donné par la formule 

(l)".eï, 



OÙ L désigne la chaleur de vaporisation. 

La même formule s'applique à la transformation d'un solide en 
liquide. 



(*) On verra au paragraphe III que cette hypothèse impose à l'équation carac- 
téristique une forme trop particulière pour convenir à tous les corps. 
(-) L'cuoncc de ce principe n'a pu être retrouvé. 
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II. — Sur la chaleur réellement contenue dans les corps 
et sur la vraie capacité calorifique ( > ). 

Ou admet aujourd'hui que la chaleur est un mode particulier du 
mouvement. Partant de cette idée, M. Clausius a démontré le se- 
cond principe fondamental de la Thermodynamique au moyendes 
principes généraux de la Mécanique. Il arrive à une remarquable 
expression du travail accompli dans une transformation élémen- 
taire. Désignant ce travail, tant intérieur qu'extérieur, par rfL; la 
durée de la révolution moléculaire par i] la valeur moyenne de la 

demi-somme des forces vives moléculaires par S -;— , il prouve 
qu'on a 

(3) dL = dI, ^Lmv^dlogi. 

Pour introduire la température, il admet que la valeur moyenne 
de la somme des forces vives moléculaires, ou, ce qui revient au 
même, la chaleur q réellement contenue dans le corps dépend de 
la température seulement, et non de la disposition des molécules 
ou du volume du corps. Malgré la grande autorité de M. Clausius, 
ce fait ne paraît pas évident. Si, maintenant un corps à tempéra- 
ture constante, on fait varier la pression qu'il supporte, son vo- 
lume change : les trajectoires des molécules sont modifiées, et 
rien, me semble-t-il, n'autorise à admettre que la force vive molé- 
culaire moyenne reste la même dans ce nouveau mouvement du 
système que dans l'ancien. 

Le second principe paraît beaucoup plus certain en lui-même 
que cette hypothèse, qui sert à l'établir. Abandonnant cette hypo- 
thèse et admettant le second principe, nous allons le comparer 
avec l'équation de M. Clausius, pour en déduire l'expression de la 
chaleur réellement contenue dans les corps. 

Soit A l'équivalent calorifique du travail. En multipliant par A 



(') Communication publiée dans le Bulletin de la Société Philomathique, 
7' série, tome IV, séance du 25 octobre 1879. Nous y ajoutons quelques notes, 
pour démontrer certains des résultats énoncés au paragraphe I et signaler ceux 
qui s'y trouvent démontrés. 
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la valeur moyenne de la demi-somme des forces vives roolécu- 
iaires, on obtient la chaleur réellement contenue dans le corps 

(4) ^ = ^-"7"' 

D'autre part, en désignant par rfQ la chaleur fournie pour une 
transformation élémentaire, on a 

(5) ' dQ = dq -^XdL. 

La comparaison des équations (3), (4) et (5) conduit à 

(6) dQ = 2dq -T-iq dloQÎ; 

et l'on sait que, si T désigne la température absolue, le second 

principe s'exprime en écrivant que —■ est la différentielle totale 

d'une fonction S des deux variables indépendantes qui déter- 
minent l'état du corps. (Celte fonction S a été nommée entropie 
par Clausius) ('). 



( < ) Supposons d*abord que la durée f de la révolution moléculaire soit une fonc- 
tion de la température seule. On voit immédiatement que, dans cette hypothèse, 
q ne peut pas dépendre de T seulement; car alors la formule (6) donnerait 
pour dQ la différentielle d'une fonction de la seule variable T; par suite, Q se- 
rait une fonction de la température, ce qui est inadmissible. Ainsi, pour les corps 
de la première catégorie, la chaleur réellement contenue ^ ne peut pas être fonc- 
tion de la température seule. 

Désormais donc, ^ et T peuvent être pris pour variables indépendantes. Écri- 
vant que le second membre de la relation (6), divisé par T, est une dilTéren- 
tielle exacte, et tenant compte de ce que i dépend de T seulement, on trouve 

i _ I d\ogi 

équation diirérenticlle dont l'intégrale est Ti — const. 
On voit de plus que la différentielle de l'entropie est 

Ënfîn, l'expression générale de </Q, qui est ici 

dq^.2dq-2^dT, 

se réduit, pour T = const., à idqy ce qui prouve bien que la chaleur correspon- 
dant aux travaux tant intérieurs qu'extérieurs est dçt comme celle qui sert à 
augmenter la force vive moléculaire. 

Ainsi se trouvent établies toutes les propriétés des corps de la première caté- 
gorie, énoncées au paragraphe I. 
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Nous supposons que la durée i de la révolution moléculaire ne 
dépend pas de la température seule. Alors nous pourrons prendre 
comme variables indépendantes i et T. 

Écrivons maintenant la condition pour que 

( \ ^9u — ffî 9 ^i 

\1 ) nn TT/" 

soit une différentielle exacte. Nous obtenons une équation aux 
dérivées partielles qui s'intègre immédiatement et donne 

cp représentant une fonction arbitraire. 

Si l'on introduit celte expression de q dans la différentielle de 
l'entropie, elle prend la forme 

f^ = ,/S = 2[?(T0 H- T.>'(TO] ^, 
ce qui revient à 

f représentant une nouvelle fonction arbitraire. 

Si l'on admet que q dépend seulement de T, la fonction cp se 
réduit à une constante et il vient 

q = X T, 

d'où l'on conclut que, si la chaleur réellement contenue dans un 
corps dépend seulement de la température, elle est nécessairement 
proportionnelle à la température absolue. En d'autres termes : 

1° Tous les corps, dans lesquels i ne dépend pas de T seule- 
ment, ont leur vraie capacité calorifique invariable; 

a® Tous ces corps ont même zéro absolu (celui des gaz par- 
faits) («). 

Notre équation donnant l'entropie se simplifie dans cette bypo- 

ihcse; car, si Ton fait 

q =kT 

dans l'équation 



(') Ainsi se trouvent démontrées deux propositions énoncées au paragraphe I. 
G, R. — II (2). 17 
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elle prend la forme particulière 

qui est la forme donnée par Clausius (*). 

Avant d'appliquer ce qui précède aux gaz parfaits, rappelons 

que nous nous sommes appuyés sur ce fait que -^ est une diffé- 
rentielle exacte, et qu'il faut admettre, pour établir ce théorème, 
que la chaleur spécifique à volume constant d'un des gaz parfaits 
est invariable. Or, si l'on admet que le travail intérieur est nul 
dans les gaz parfaits, on démontre aisément : i^ que la chaleur 
réellement contenue dans ces corps est fonction de la température 
seule (*) et, par suite de ce que nous avons démontré, propor- 
tionnelle à la température absolue; 2° que leur vraie capacité ca- 
lorifique se confond avec leur chaleur spécifique à volume con- 
stant. Il s'ensuit que, si cette chaleur est invariable dans l'un des 
gaz parfaits, elle l'est aussi dans tous. 



III. — Sur l'équation caractéristique de certains corps 

m 

Expression du traçait de désagrégation totale. — Soient 
deux molécules m et /n', situées primitivement à la distance r. 
L'état du corps venant à changer, elles s'éloignent à la distance p. 
Pour qu'elles n'agissent plus Tune sur l'autre, il faut qu'elles s'é- 
loignent à la distance e de l'attraction sensible. Le travail accompli 
est alors 

mm' I f(p)dp. 

Or, toutes les molécules m' situées à la distance r de la mo- 
lécule m remplissent une couche sphérique dont la masse est 
^Tzl r'^dr^ de sorte que le travail de toutes les attractions exercées 
sur la molécule m est 



4rmA f r^dr f fip)dp, 



(') Ainsi se trouve justifiée une assertion formulée au paragraphe I. 
(^) Ce qui prouve que les gaz sont des corps pour lesquels i n'est pas fonction 
de la température seule et autorise à leur appliquer les considérations actuelles. 
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el, pour toutes les molécules /w, au nombre de /*, 



4rnmA / r^dr j /{p)dp. 



Mais nm = v^, puisque ce sont là deux expressions de la masse 
du corps. Donc l'expression précédente peut s'écrire 



4iri>A« r r^dr f /(p)dp. 



'0 *^r 



Seulement, comme on a compté deux fois Taction réciproque de 
deux molécules, ce résultat doit être divisé par 2 et Ton a 

G = 27tt'A* / r^ dr I /{p)dpy 

pour expression du travail de désagrégation totale. Pour simplifier 

ce résultat, posons 

F'(:r)=/(^). 

Il viendra, par suite, en intégrant 

y/(p)rfp=--F(0-F(r). 
De là résulte 

|%M.p(p)^p=F(e)jr'^(Ç)-^>(.)rf(Ï)- 

Si l'on intègre par parties, deux termes du second membre se 
détruisent, et il reste 

J r^drf/(p)dp= 1 r r^¥\r)dr= ij r'^f(r)dr. 

Il suffit de multiplier par itzv^^ et l'on trouve fiaalemenl 



^6 

^ -'0 



f r^/{r)dr. 



Expression du viriel intérieur. — Calculons maintenant, 
pour le comparer à G, le viriel intérieur 
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Pour un seul point matériel m, on a, d'après ce qui a été dît plus 
haut, 

-ml iTzXr^ dr,r/(r) = 2T:m\ 1 r^f{r)dr^ 



et pour tout le corps, composé de n molécules, 

2'ir/imA / r^f{r)dr = i'KvS!^ 1 r^f{r)dr. 

Mais, comme l'action mutuelle de deux molécules a été comptée 
deux fois, on a simplement 

V/ = iTi>A« f r^f{r)dr. 

En conséquence, on a 

P — - V • 

c'est-à-dire que le travail de désagrégation totale est égal aux 
deux tiers du viriel intérieur. 

Équation de Clausius, — D'après le théorème du viriel, dû à 
Clausius, la chaleur q réellement contenue dans un corps est la 
somme du viriel intérieur et du viriel extérieur \pv. On a donc 



y = V/ -+- - pv, 



ce que l'on peut écrire 



•2 



3<7 -P^= ^•'" 



Difierentiant, on tire de là 

d^ -\-p dv — -^dq — V dp. 

Or, si l'on admet que la chaleur q soit fonction de la tempéra- 
ture seule, elle est, comme on sait, proportionnelle à la tempé- 
rature absolue 

q = kT, 

On a donc 

d(^ -^ p dv = - k dT — V dp. 

Ecrivons, conformément au principe de Carnot, que le second 
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membre de celte relation devient une difTërentielle exacte quand 
on le divise par T. Il faut et il suffit pour cela que 

soit une différentielle exacte, c'est-à-dire que le coefficient de dp 
soit une fonction de p. On doit donc avoir 

v = T^{p). 

Telle est la forme de l'équalion thermique des corps pour lesquels 
la chaleur réellement contenue ne dépend que de la température. 



rv. — Travail de changement d'état quand les constantes 

de l'ergiel ne varient pas. 

On suppose qu'il existe un ergiel U dépendant de certaines 
constantes qui conservent, dans le premier état, dans le mouve- 
ment troublé et dans le second état, les mêmes valeurs invariables; 
de sorte que ce sont les constantes d'intégration qui varient seules. 
L'ergiel peut d'ailleurs dépendre explicitement du temps t. 

Nous allons démontrer que la somme 

1 = 3/1 



^ (8X/ dxi — ^Xi d\t)y 



1 = 1 



étendue aux n points du système, est nulle. On a, en effet, 

j -In J:=-Zn 

De là résulte 

1 = 1 i = 1 y = 1 

ce qu'on peut écrire 

1=1 y=i 
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Ainsi, la somme considérée est nulle. Donc, si Ton appelle o 
Tépoque où commence à varier celle des constantes dUntégration 
qui commence la première avarier, et t Pinstant où finit de varier 
celle qui finit la dernière, le travail de transformation, pour passer 
du premier état au second, se réduit à 



i = rt 



^{Xi^xt-i-yi^j^i-^Zi^Zi), 



1=1 



où X| désigne la composante suivant Ox de la force qui s'exerce- 
rait au temps t sur leiipoint M|(a:i,yi, 5/) si le mouvement n'avait 
pas été modifié; oxi est l'excès de l'abscisse xi de la position que 
le point M| occupe réellement au temps t sur l'abscisse de la po- 
sition qu'il occuperait au même instant dans le premier mou- 
vement. 

Le théorème n'est plus vrai, si l'ergiel dépend explicitement des 
dérivées x'^ , y^ , z'^ des coordonnées par rapport au temps. 



NOTE 



SUR 



UN THÉORÈME D'ÉLECTROSTATIQUE, 



Nous commencerons par établir, comme le font les auteurs qui se rat- 
tachent à l'école de Gihhs, cette proposition fondamentale que, dans un 
conducteur en équilibrCy le potentiel est constant. Nous discuterons, 
au fur et à mesure, les raisonnements proposés; puis nous donnerons une 
démonstration du même théorème, fondée sur des principes tout différents. 

Soient A et B deux petits éléments de volume du conducteur; ils s'at- 
tirent et sont attirés par tous les autres éléments de volume du corps; 
soient V le potentiel en A et Vo le potentiel en B. Il s'agit de prouver que V© 
est égal à V. A cet effet, on suppose que B ait une charge nulle et A une 
charge y, différente de zéro (ce qui est difficile à admettre, le corps étant 
conducteur; c'est là l'une de ces modifications virtuelles, qui sont simple- 
ment conçues par Fintellect et n'ont pas lieu dans le temps). Ensuite, on 
transporte matériellement chacun des éléments, avec sa charge, à la place 
de l'autre; cela exige un travail G — ^(Vq — V); on ne se préoccupe pas 
des moyens d'effectuer le transport, ni de ce fait que le conducteur est so- 
lide. Les choses étant ainsi, on laisse la charge revenir d'elle-même de B 
en A (comment? on ne le dit pas); cela n'exigera »ucun travail, le corps 
étant conducteur. Si l'opération a été réversible, le cycle fermé étant iso- 
thermique, le principe de Carnot nous apprend que le travail total mis en 
jeu dans ce cycle est nul. Or ce travail total se réduit à 

ç ^^(Vo-V); 

puisqu'il est nul, et que q ne l'est pas, on a nécessairement 

Vo = V. 

Cette démonstration, qui est censée ne reposer que sur un seul fait, l'at- 
traction des corps électrisés, implique, on le voit, plusieurs postulats expé- 
rimentaux, dont certains reviennent à supposer possibles des opérations 
absolument irréalisables. 

Nous allons lui en substituer une autre, dans laquelle nous invoquerons 
des lois expérimentales bien plus particulières que le principe de Carnot, 
et nous n'attribuerons pas à notre conclusion plus de certitude qu'à ces lois 
inductives elles-mêmes. 
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Précisons d'abord ce qu'il faut entendre par VégalUé du potentiel en 
tous les points du conducteur; commençons pardéfînir le potentiel du con- 
ducteur sur un point Ao situé à son extérieur. Plaçons en ce point un petit 
corps m^ chargé comme le conducteur et portant une quantité d'électricité 
égale à l'unité. C'est un fait d'expérience qu'il est repoussé par le conduc- 
teur. Pour rempécher de s'éloigner, il faut lui appliquer une force, va- 
riable avec la distance. Supposons qu'on équilibre à peu près la répulsion 
par une force presque égale, afin que le corps m s'éloigne très lentement. 
14e travail que cette force aura effectué quand m se sera éloigné à l'infini 
sera, par définition, le potentiel extérieur, au point Aq. 

Pour un point A, intérieur au conducteur, il faut supposer qu'un petit 
canal ait été creusé dans la substance du conducteur jusqu'en A, où sera 
placé un petit corps /7i, chargé de l'unité d'électricité et pouvant glisser 
dans le canal sans exercer de frottement sur ses ppois. On définira alors 
le potentiel V en A par le travail effectué entre A et l'infini par une force 
équilibrant presque la répulsion éprouvée par m. Il faut admettre que, plus 
le canal sera étroit et plus le corps m sera petit, moins les valeurs corres- 
pondantes de V différeront les unes des autres : c'est ce qui ressortira 
d'ailleurs de la démonstration, qui ne signifierait rien sans cela. 

Soient maintenant Aq et A deux points du conducteur, le premier placé 
à sa surface, lé second à son intérieur. Pour prouver que le potentiel V 
en Ao est égal au potentiel V en A, nous établirons que, si l'on fait passer 
une certaine quantité d'électricité de Ao en A, le travail est nul. 

Soit donc un corps P, du même métal que le conducteur, mais de très 
petites dimensions, chargé d'une petite quantité d'électricité q\ nous l'ap- 
prochons du point Ao. Il se produit une décharge et une étincelle à dis- 
tance infiniment petite de Ao si q est infiniment petit ; le corps P se décharge 
ou change de charge. 

Il faut nous faire une idée de la quantité de chaleur dégagée par l'étin- 
celle. A cet effet, nous invoquerons une loi inductive. Quand de l'électri- 
cité passe d'un corps sur un autre corps de même substance, si le passage 
se fait avec une lenteur infinie la chaleur dégagée est infiniment petite : 
cela résulte dé la loi de Joule. On pourrait d'ailleurs ici faire l'expérience 
avec un conducteur creux et une multitude de très petites billes métalliques 
électrisées, qu'on déposerait très lentement dans le conducteur; on obser- 
verait un très petit dégagement de chaleur. Érigeant ce fait en loi induc- 
tive, nous dirons que, quand deux conducteurs chargés se meuvent^très len- 
tement l'un par rapport à l'autre, la quantité de chaleur développée est 
insensible. 

A partir de là, pour amener P juste au contact avec le conducteur en A©, 
il faudrait un certain travail. Je ferai sur la grandeur de ce travail une 
hypothèse, arbitraire sans doute, et qui affaiblira la valeur de la démons- 
tration, mais qui est au moins plausible; c'est que ce travail est beaucoup 
plus petit que celui qu'il faudrait pour déplacer P d'une quantité finie ; 
en d'autres termes, qu'il est infiniment petit avec la distance. 
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Une fois que P a touché le conducteur au point Ao, il porte une cer- 
taine quantité d'électricité ^', dont il nous suffit de savoir qu'elle n'est pas 
nulle. Faisons-le voyager lentement le long du conducteur et suivant le 
petit canal qui aboutit au point intérieur A. Ce déplacement exigera un 
travail qui, en vertu de l'hypothèse faite sur l'existence d'un potentiel, est 
égalà^'(V-Vo). 

Quand le corps P touche le fond du canal en A, il se décharge; ici encoro 
le dégagement de chaleur est insensible. 

Relevons ensuite le petit corps Pen le faisant glisser de nouveau dans le 
canal : une loi d'expérience nous apprend qu'en sortant du conducteur 
creux il n'est plus électrisé. Ramenons-le tout prés de Ao; comme le 
corps P est déchargé, et qu'étant infiniment petit il ne détermine [>as d<* 
décomposition électrique, il n'y a point de travail effectué. Quand il est 
prés de A, il se produit une étincelle, le petit corps se recharge. Knfîn, 
nous l'amenons juste en contact avec le conducteur en Ao, ce qui exige un 
travail infîniment petit. 

Le cycle ainsi fermé est isothermique, mais il n'est pas réversible, puis- 
qu'il comprend deux opérations irréversibles, savoir : les contacts en A au 
fond du canal et en Ao. Nous ne pouvons égaler a zéro le travail qu'il -a 
mis en jeu; mais nous sommes en droit, le cycle étant fermé, d'appliquer 
le principe de l'équivalence. La chaleur développée dans ce cycle est infi- 
niment petite; donc le travail total est nul : 

7''V-V,)-o, 

et, comme </' n'est pas nul, on conclut 

V = Vo, 

ce qui démontre le théorème. On vérifie en même temps que V reste le 
même quelle que soit l'ouverture du canal, dès que ce canal est suffi- 
samment étroit. 

Ici se présente un paradoxe. Gomment se fait-il qu'à un cycle irréver- 
sible corresponde un travail nul? C'est que le cycle est composé d'opéra- 
tions toutes réversibles, sauf en deux toutes petites parties, aux deux con- 
tacts. Le travail total n'est pas rigoureusement nul. On aura en réalité 

Ay'(V-Vo)=s, 

£ étant très petit. Il y aura bien un dégagement de chaleur, puisque le 
cycle est irréversible, mais ce dégagement de chaleur sera insensible. 



FIN. 
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